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Wykaz skrétéw i akroniméw — Abbreviations and Acronyms

A 7-glu
ABTS

Cy 3-gal
Cy 3-rob
Df 3-gal
DMSO
DPPH
HHDP
HMF

Ir

K 3-gal
K 3-glu
K 3-gluk
K 3-rut
KA/AA
KCh
KE/EA
KG/GA
KL

Ko

Kp 3-gal
Kp 3-glu
KP
Kp-KCh
MS

nz

NMR

Pg 3-gal

Pg 3-rob

s.m./d.w.
s.m./fw.
T

TEAC

7-glukozyd aromadendryny (7-glukozyd dihydrokemferolu)
aromadendrin 7-glucoside
2,2’-azynobis(3-etylobenzotiazolino-6-sulfonian)
2,2’-azino-bis-(3-ethylbenzthiazoline-6-sulfonic acid)
3-0-galaktozyd cyjanidyny — cyjanidin 3-O-galactoside
3-O-robinobiozyd cyjanidyny — cyjanidin 3-O-robinobioside
3-0-galaktozyd delfinidyny — delphinidin 3-O-galactoside
dimetylosulfotlenek — dimethyl sulfoxide
1,1-difenylo-2-pikrylohydrazyl — 1,1-diphenyl-2-picrylhydrazyl
kwas heksahydrodifenolowy — hexahydroxydiphenic acid
hydroksymetylofurfuralu — hydroxymethylfurfural

irydoid — iridoid

3-0O-galaktozyd kwercetyny — quercetin 3-O-galactoside
3-0-glukozyd kwercetyny — quercetin 3-O-glucoside
3-0O-glukuronid kwercetyny — quercetin 3-O-glucuronide
3-O-rutynozyd kwercetyny — quercetin 3-O-rutinoside

kwas L-askorbinowy — ascorbic acid

kwas chlorogenowy — chlorogenic acid

kwas elagowy — ellagic acid

kwas galusowy — gallic acid

kwas loganowy — loganic acid

kornuzyd — cornuside

3-0-galaktozyd kemferolu — kaempferol 3-O-galactoside
3-0-glukozyd kemferolu — kaempferol 3-O-glucoside

kwas protokatecholowy — protocatechuic acid

kwas p-kumaroilochinowy — p-coumaroylquinic acid
spektrometria mas — mass spectrometry

nieznany — unknown

spektrometria magnetycznego rezonansu jadrowego

— nuclear magnetic resonance

3-0-galaktozyd pelargonidyny — pelargonidine 3-O-galactoside
3-O-robinobiozyd pelargonidyny — pelargonidine 3-O-robinobioside
sucha masa — dry weight

$wieza masa — fresh weight

troloks — trolox

zdolnos¢ przeciwutleniajaca wyrazona w rownowaznikach
troloksu — trolox equivalent antioxidant capacity






1. WPROWADZENIE

Deren jadalny (wlasciwy) to jedna z najcenniejszych roslin owocowych z rodziny derenio-
watych (Cornaceae Dumort). Do rodzaju deren (Cornus) zalicza si¢ okoto 40 gatunkéw
wystgpujacych w stanie naturalnym w strefie klimatu umiarkowanego. Wigkszo$¢ to drzewa
lub krzewy uzytkowane gtownie dla ich cech dekoracyjnych (Cornus kousa (Miq.) Hance,
Cornus florida L., Cornus alba L.), ale takze medycznych (Cornus officinalis Siebold et
Zucc.). Gatunkiem uprawianym, o atrakcyjnych, a zarazem uzytkowych owocach, jest deren
jadalny (Cornus mas L.). Wystgpuje przewaznie jako krzew dorastajacy do wysokosci 9 m,
jak réwniez, chociaz rzadziej, jako male drzewo. Zaliczany jest do roslin wolno rosnacych
i dlugowiecznych, gdyz moze dozy¢ nawet do 300 lat [Piorecki 2007]. Zakwita bardzo wcze-
$nie, przed pojawieniem sig lisci, jako pierwsza roslina sadownicza. Jest roslina miododajna.
Dojrzale owoce sa zbierane od potowy sierpnia do konca pazdziernika. Owoce niektorych
odmian dojrzewaja jednoczesnie, a u innych dojrzewanie trwa do trzech tygodni [Piorecki
2007]. Owocem derenia jest kulisty lub eliptyczny pestkowiec, o przecigtnej dlugosei 1,5-2 cm
oraz masie 1,6-2,6 g. Istniejq takze odmiany wielkoowocowe, ktorych masa moze dochodzié¢
do 9 g [Klimenko 2004]. Pestka derenia zros$nigta z miazszem moze stanowi¢ od 10 do 30%
masy owocu. Pestki moga stuzy¢ jako surowiec wtorny, np. do pozyskania oleju bogatego
w nienasycone kwasy ttuszczowe [Brindza i wsp. 2007, Kucharska i wsp. 2009d], jednak
jego zawartos¢ jest okoto 3—4 krotnie mniejsza anizeli w nasionach owocow jagodowych.
W Polsce do II wojny $wiatowej deren byt dobrze znanym krzewem sadzonym w miastach,
parkach, jak rowniez przy dworach. Z owocow derenia, z pestek, lisci oraz drewna czerpano
wtedy wiele korzysci. Lata czterdzieste i pozniejsze XX w. to niestety czas, kiedy zapomnia-
no o dereniu. Obecnie na nowo wzrasta zainteresowanie dereniem zardwno wsrod naukow-
cow, jak i sadownikow, przetworcéw, handlowcow oraz konsumentow.

W ostatnich latach wielu autorow prac badawczych zaczgto zwracac szczegolng uwage
na owoce derenia, opisujac ich walory, nie tylko smakowe i jakosciowe, ale i prozdrowotne
[Seeram i wsp. 2002, Gasik, Mitek 2008, Tural, Koca 2008, Tarko i wsp. 2010a,b]. Sktad
chemiczny owocow derenia jest zroznicowany i zalezy w duzej mierze od odmiany oraz
warunkow uprawowych, srodowiskowych i klimatycznych. Owoce derenia charakteryzuja
si¢ wysoka zawartoscia suchej substancji (16-33%) [Bijeli¢ i wsp. 2008, 2011b, Tural, Koca
2008, Maghradze 1 wsp. 2009], ktorej okoto 85% stanowia zwiazki rozpuszczale w wodzie.
Wigksza ich czg$¢ stanowia cukry ogotem (7-26%) [Brindza i wsp. 2007, Tural, Koca 2008,
Bijeli¢ i wsp. 2011b]. Wsrdd cukrow dominuja heksozy, w tym 4,5% glukozy i 3,9% fruk-
tozy [Dolezal i wsp. 2001]. Za cierpko-kwasny smak owocow derenia odpowiedzialne sa
kwasy organiczne, takie jak kwas jabtkowy (2,7%) i chinowy (1%) [Dolezal i wsp. 2001].
Kwasowos$¢ ogolna, w przeliczeniu na dominujacy kwas jabtkowy, wynosi od 1,3 do
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4,6%, a niekiedy nawet 7,4% [Brindza i wsp. 2007]. Jednakze tak wysoka kwasowoscia
charakteryzuja si¢ najczgsciej owoce roslin rosnacych dziko lub w niesprzyjajacych war-
unkach nastonecznienia. Owoce derenia zawieraja pektyng, ktorej wedtug Maghradze i wsp.
[2009] jest od 0,98 do 1,12%, a nawet, w niektorych odmianach, do 1,86% [Nawirska-Ol-
szanska 1 wsp. 2010, Kucharska i wsp. 2011b]. Deren i jego przetwory sa bogatym zrodtem
zwiazkoéw mineralnych, takich jak potas, wapn, fosfor, sdd, magnez, a takze zelazo, cynk,
miedz i mangan [Dolezal i wsp. 2001, Brindza i wsp. 2007, Kros$niak i wsp. 2010]. Glowne
substancje zidentyfikowane i oznaczone w owocach derenia wlasciwego, ktore sa odpowie-
dzialne za ich aktywnos¢ biologiczna, to witamina C, antocyjany, flawonoidy i kwas ursolowy
[Seeram i wsp. 2002, Klimenko 2004, Yayaprakasam i wsp. 2005, 2006, Pawlowska i wsp.
2010]. Zawarto$¢ witaminy C w dereniu wynosi od 29 do 112 mg 100 g [Yilmaz i wsp.
2009], a nawet moze osiaga¢, w przypadku nicktorych odmian, stgzenie do 200 mg 100 g!
[Klimenko 2004, Hassanpour i wsp. 2011]. Czerwone odmiany derenia sa bogate w barwniki
antocyjanowe. Wedhug Klimenko [2004] ich zawarto$¢ w owocach moze wynosi¢ nawet
ponad 900 mg 100 g'!, przy czym w skorce jest ich okoto 4,5-krotnie wigcej niz w miazszu.
W zaleznosci od odmiany, w migzszu owocu (bez skorki), stgzenie czerwonych barwnikéw
moze wahac¢ si¢ od 8 (barwa lekko rézowa) do 190 mg 100 g! (barwa ciemno-czerwona).
Sktad antocyjanow w owocach réznych gatunkow derenia nie jest jednakowy [Seeram i wsp.
2002, Vareed i wsp. 2006]. Odmiany danego gatunku charakteryzuja si¢ roznym sktadem ja-
ko$ciowym i ilo§ciowym [Pantelidis i wsp. 2007, Tural, Koca 2008, Pawtowska i wsp. 2010].
Duzy wplyw na zawarto$¢ antocyjanow ma takze sezonowos¢ — owoce tej samej odmiany
pochodzace z tego samego krzewu moga mie¢ rdézne st¢zenie antocyjanéw w kolejnych la-
tach zbioru. Najczgsciej owoce derenia zawieraja mono- i diglikozydy pelargonidyny, cyjani-
dyny i delfinidyny [Seeram i wsp. 2002, Seeram i Nair 2002, Vareed i wsp. 2006, Yayapraka-
sam 2005]. Antocyjany zawarte w surowcach roslinnych sa cennymi zwigzkami aktywnymi
biologicznie. Wykazuja dzialanie przeciwnowotworowe [Thomasset i wsp. 2009], przeciw-
utleniajace [Seeram, Nair 2002], skutecznie zapobiegaja rozwojowi stanéw zapalnych w or-
ganizmach zywych [Wang i wsp. 1999] i wptywaja na obnizenie masy ciata [Prior i wsp.
2008]. W badaniach Yayaprakasam i wsp. [2005] wykazano, ze antocyjany owocdéw derenia
C. mas powoduja wzrost wydzielania insuliny. Seeram i wsp. [2002] oraz Vareed i wsp.
[2006] badali aktywno$¢ przeciwutleniajaca i przeciwzapalna antocyjanéw z réznych ga-
tunkdéw Cornus. Sposrdd flawonoli owocoéw derenia zidentyfikowano do tej pory pochodne
kwercetyny, takie jak glukuronid, ramnozyd, ksylozyd, rutynozyd, galaktozyd i glukozyd,
a takze galaktozyd kemferolu oraz glukozyd aromadendryny [Pawlowska i wsp. 2010]. Fla-
wonole, podobnie jak antocyjany, wykazuja aktywno$¢ biologiczna. Maja one migdzy innymi
zdolno$¢ modulowania aktywnosci niektorych enzymow, dzigki czemu ograniczaja lub za-
pobiegaja rozwojowi wielu choréb (Saraf i wsp. 2007). Zawarto$¢ polifenoli ogétem w prze-
liczeniu na kwas galusowy w owocach derenia r6znych odmian wynosi od 209 mg 100 g!
w odmianach chorwackich do 811 mg 100 g' w odmianach ukrainskich [Dragovi¢-Uzelac
i wsp. 2007, Tural, Koca 2008, Rop i wsp. 2010]. W owocach polskich odmian st¢zenie po-
lifenoli ksztattuje si¢ w granicach 262-464 mg 100 g' [Kucharska i wsp. 2007¢, Kucharska
i wsp. 2011b]. Wyjatkowo wysoka zawarto$¢ polifenoli ogétem w owocach iranskich eko-
typow (1097-2695 mg GAE 100 g') podaja w najnowszych badaniach Hassanpour i wsp.
[2011]. Z wysoka zawarto$cia polifenoli dodatnio skorelowana jest aktywnos$¢ przeciwutle-
niajaca tych owocéw. Wielu autorow badato aktywno$¢ owocow dereni wlasciwych [Giilcin
i wsp. 2005, Dragovi¢-Uzelac i wsp. 2007, Kucharska i wsp. 2007¢c, Gasik, Mitek 2008,

10



Tural, Koca 2008, Kucharska i wsp. 2011b, Rop i1 wsp. 2010, Ersoy i wsp. 2011, Popovi¢
i wsp., 2012]. Wedlug Tural i Koca [2008] aktywnos¢ owocow dereni rosnacych w Turcji
wynosita od 16,21 do 94, 43 mM g"' (FRAP) i od 0,29 do 0,69 mg ml"' (IC, ). Wybrane od-
miany badane przez Rop i wsp. [2010] charakteryzowaly si¢ aktywnoscia na poziomie 3,30—
9,54 g AAE kg! $.m. (DPPH) i 3,65-10,28 g AAE kg!' §m (ABTS). Dragovi¢-Uzelac i wsp.
[2007] w owocach dwoch odmian chorwackich oznaczyli potencjal przeciwutleniajacy
w granicach 33,41-39,89 mM T kg' (DPPH), 29,48-36,51 mM T kg' (ABTS) i 119,16~
175,91 mM T kg! (ORAC), a Pantelidis [2007] w owocach greckich — 83,9 umol AAE g! sm.
Gasik i Mitek [2008] podaja aktywnos¢ jako TEAC owocow dereni od 35 do 60 uM T g

Doniesienia wielu autorow wskazuja na obecno$¢ w surowcach z rodziny Cornace-
ae garbnikow hydrolizujacych pochodnych kwasu galusowego i elagowego [Okuda i wsp.
1981, 1984, Hatano i wsp. 1989a,b, 1990, Sultana, Lee 2007, Vareed i wsp. 2007]. Najle-
piej przebadanym gatunkiem pod tym wzgledem jest C. officinalis. W gatunkach Cornus
oznaczono takze zwiazki z grupy irydoidow. W owocach derenia japonskiego (C. officinalis)
zidentyfikowano osiem zwiazkow z tej grupy [Inouye i wsp. 1971, Wang i wsp. 2006, Du
iwsp. 2008, Zhou i wsp. 2008, Yamabe i wsp. 2007, Nawa i wsp. 2007, Lini wsp. 2011]. W po-
zostalych gatunkach Cornus, tj. w dereniu gtowiastym (C. capitata), kwiecistym (C. florida),
kanadyjskim (C. canadensis), Nuttalla (C. nuttallii), kousa (C. kousa), szweckim (C. sueci-
ca) zostaty oznaczone irydoidy w roznych ich czg$ciach anatomicznych, takich jak korzenie,
liscie oraz gatazki [Jensen i wsp. 1973b, Tanaka i wsp. 2001, Stermitz, Krull 1998, Jensen
iwsp, 1973a]. W Cornus mas potwierdzono obecno$¢ irydoidow tylko w korze i lisciach tej
ro$liny [Jensen 1973c, Hegnauer 1969, 1989].

Irydoidy sa duza grupa wtornych metabolitow wystepujacych zaréwno w wielu roz-
nych roslinach, jak i w organizmach niektorych zwierzat. Naleza one do grupy monoterpe-
néw cyklopentanowych o podstawowym szkielecie zbudowanym z pier$cienia cyklopentanu
i piranu. Podklasa seko-irydoidow ma rozszczepione wigzania w pierscieniu cyklopentanu
pomigdzy atomami wegla C-7 1 C-8. Irydoidy zawieraja najczgsciej 10, rzadziej 8 lub 9 ato-
méw wegla. Moga mie¢ budowe prosta badz ztozona. Wystepuja glownie w formie glikozy-
dowej, chociaz znane sg takze irydoidy pozbawione czasteczki cukru, np. w formie estrowe;j,
acetalowej 1 hemiacetalowej [Devic 2009, Taskowa i wsp. 2010]. Irydoidy, w zaleznosci od
budowy, wykazuja r6zne wlasciwosci farmakologiczne, w tym antybiotyczne, przeciwzapal-
ne czy hipotensyjne [Kohlmiinzer 2007]. Irydoidy maja r6zny stopien goryczy. Szczegolnie
znane pod tym wzgledem oraz z funkcji odstraszania ro§linozercoéw sa sekoirydoidy.

Z przegladu literatury dotyczacej owocdw derenia (Cornus mas) wynika, ze istnie-
je duze zréznicowanie w skladzie chemicznym tego surowca, co jest efektem duzej roz-
norodnosci w odmianach i ekotypach tej rosliny. Zarejestrowanych jest juz wiele odmian
derenia wlasciwego. Sa to m.in. odmiany lub ekotypy austriackie (Jolico — zarejestrowa-
ny w 1991 r., Schonbrunner Gourmet Drndel, Fruchtal), azerbejdzanskie (Armudi-Zogal,
AK-Zogal — 1990 r.), bulgarskie (Kasanlak, Pancharevsky, Shumensky — 1985 r.), czeskie
(Olomoucky, Ruzynsky, Sokolnicky), stowackie (Devin, Titus, Ovidius, Santana — 1989 r.),
ukrainskie (Elena, Elegantny (Elegancki), Exotichesky (Egzotyczny), Evgenia (Eugenia),
Grenader, Koralovy Marka, Lukianovsky (Lukianowski), Nikolka, Radost (Rado$¢), Semen
(Siemion), Svetlyachok (Swietlik), Vavilovets (Wawitowiec), Vladimirsky (Witadimirski),
Vydubetsky (Wydubiecki) — 1999-2001 r.) oraz polskie (Bolestraszycki, Dublany, Florianka,
Kresowiak, Paczoski, Podolski, Raciborski, Juliusz, Stowianin, Szafer — 2008 r., 2010 r.)
[Klimenko 1990, 2004, 2007, Diariusz COBORU 2008, 2010, Rop i wsp. 2010]. Prowa-

11



dzone sa w dalszym ciagu prace w dziedzinie hodowli nowych odmian derenia jadalnego.
W wielu publikacjach przedstawiono ogdlna charakterystyke (masa owocow, udzial pestki
w owocu) 1 podstawowy sktad chemiczny (zawarto$¢ suchej masy, sktad i zawarto$¢ cukrow,
kwasow, a takze zawarto$¢ antocyjanow i witaminy C) owocow derenia ekotypow, geno-
typow i nowych odmian zarejestrowanych lub zgloszonych do rejestracji [Guleryuz i wsp.
1998, Yalcinkaya i wsp. 1999, Karadeniz 2002, Pirlak i wsp. 2003, Demir, Kalyoncu 2003,
Klimenko 2004, Beranova, Benedikova 2005, Brindza i wsp. 2007, Gastot, Skrzynski 2007,
Kucharska i wsp. 2007c, 2011b, Piérecki 2007, Bijeli¢ i wsp. 2008, 2011ab, Tural, Koca
2008, Kalyoncu i wsp. 2009, Prokaj i wsp. 2009, Yilmaz i wsp. 2009, Hashempour i wsp.
2010, Piorecki i wsp. 2010, Rop i wsp. 2010, Ercisli i wsp. 2011, Hamid i wsp. 2011]. Jednak
nie ma, jak do tej pory, doniesien na temat wplywu odmian owocow derenia jadalnego oraz
sezonu zbiorczego na zawarto$¢ zwiazkéw aktywnych biologicznie, w szczegdlnosci takich
jak np. z grupy irydoidow.

Owoce derenia moga by¢ atrakcyjnym surowcem dla przetwodrstwa. Istnieje wie-
le przepisow [Sarwa 2000, Kawecki 2007, Bieniek 2001], bazujacych na starych, XIX-
wiecznych doniesieniach i recepturach [Gerald-Wyzycki 1845], na sporzadzanie przetwo-
row dereniowych. Takze nowsze publikacje wskazuja na liczne kierunki wykorzystania
owocow derenia [Gasik 1 wsp. 2008, Kucharska, Sokot-Eetowska 2008, Kucharska i wsp.
2007a, 2009a,b, Figiel i wsp. 2010, Kucharska i wsp. 2010a, Krosniak i wsp. 2010]. Z tego
wzgledu przemyst owocowo-warzywny zaczal docenia¢ walory smakowe i jakoSciowe owo-
cow derenia. Producenci przetwordw owocowych, aby zachgci¢ konsumentéw do swoich
produktow, sa zainteresowani nowymi i atrakcyjnymi surowcami. Dodatkowym bodzcem
do wytwarzania produktow dereniowych sa importowane z Gruzji soki, konfitury i dzemy
dereniowe, ktére mozna kupi¢ w polskich sklepach. Jeszcze do niedawna nie byto zadnych
polskich produktéw na bazie tego surowca, ale juz w ostatnich trzech latach pojawily si¢
w sprzedazy nalewki, konfitury, dzemy oraz herbatki dereniowe. Produkty z owocoéw derenia
znajduja si¢ takze na LiScie Produktéw Tradycyjnych Ministerstwa Rolnictwa i Rozwoju
Wsi. Nalewke dereniowa z wojewodztwa kujawsko-pomorskiego wpisano na t¢ listg 15 maja
2006 r., bazujac na przepisie Jana Gajkosia z 1958 1. z ksiazki pt. ,,Nalewki” wydanej przez
PWG w Katowicach. Deren kiszony podkarpacki zostat zgloszony przez Arboretum i Zaktad
Fizjografii w Bolestraszycach i wpisany na list¢ 26 lutego 2008 r. W opisie zgtoszeniowym
tego produktu bazowano na publikacjach z lat: 1801, 1809 oraz 1818, kiedy to szczegdétowo
opisano sposob kwaszenia owocoOw derenia.

Wobec mnogosci publikacji dotyczacych technologii i jakosci produktow derenio-
wych brakuje, jak do tej pory doniesien o wptywie procesow technologicznych i warunkéw
przechowywania przetwordw dereniowych na zmiany ilo$ciowe i jako$ciowe zwiazkow ak-
tywnych biologicznie w nich zawartych, szczeg6lnie z grupy irydoidow.
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2. CELBADAN

Duzym zainteresowaniem zaré6wno wsrdd producentoéw, jak i konsumentow ciesza si¢ wiel-
koowocowe odmiany dereni o atrakcyjnym nie tylko wygladzie, ale i sktadzie chemicznym.
Dlatego pod tym katem prowadzi si¢ badania nad kolekcjonowaniem i selekcja najwarto-
sciowszych odmian. Pierwsze kolekcje derenia wlasciwego w naszym kraju, zawierajace
najcenniejsze ekotypy zebrane w poludniowo-wschodniej Polsce, zatozono w Arboretum
w Bolestraszycach koto Przemysla, w pierwszej potowie lat osiemdziesiatych XX w. Z tych
kolekcji wyselekcjonowano dwanascie odmian derenia wlasciwego rozniacych si¢ wygla-
dem, terminem dojrzewania, podstawowym sktadem chemicznym, a takze zawartoscia
zwiazkow biologicznie czynnych i aktywnos$cia przeciwutleniajaca. Nie wszystkie zwiazki
aktywne, wystgpujace w owocach derenia wlasciwego, zidentyfikowano. Nie oznaczano, tak
jakosciowo jak i ilosciowo, aktywnych zwiazkow takze w owocach polskich odmian derenia.
Nie prowadzono badan nad zwiazkami czynnymi w przetworach z owocow derenia. Z tego
powodu celem podjgtych badan byta identyfikacja, poréwnanie i ocena zwiazkoéw czynnych
zawartych w owocach derenia jadalnego (Cornus mas) oraz analiza przemian zwiazkow ak-
tywnych biologicznie w produktach dereniowych, takich jak dzemy i nalewki, zaréwno pod-
czas ich produkcji, jak i przechowywania.

Dzemy sa popularnym produktem, docenianym przez konsumentow. Ich trwato$¢ wy-
nosi 12 miesigey 1 najczgsciej przechowywane sa w temperaturze otoczenia w warunkach
narazenia na dzialanie §wiatta. Dlatego wazne jest poznanie przemian zwiazkow czynnych
w dzemach dereniowych z owocow réznych odmian zachodzacych podczas ich produkcji oraz
przechowywania w zalezno$ci od czasu przechowywania i warunkéw temperaturowych.

Nalewki naleza do produktow, ktore powinno si¢ dtugo przechowywaé, gdyz podob-
nie jak wina dojrzewaja i nabieraja w tym czasie lepszych cech organoleptycznych. Podczas
dhugotrwatego przechowywania w nalewkach moga zachodzi¢ rézne przemiany zwiazkow
aktywnych, w wyniku ktorych jedne ulegaja degradacji, a inne powstaja z rozktadu wigkszych
czasteczek lub z potaczenia mniejszych. Dlatego interesujace jest poznanie przemian, jakim
ulegaja zwiazki aktywne biologicznie w nalewkach dereniowych przechowywanych przez
dhuzszy czas bez i z dostgpem $wiatla.

Cel pracy realizowano w dwoch etapach, poprzez wykonanie nastgpujacych zadan
badawczych:

etap |

o identyfikacja zwiazkoéw z grupy terpendw, terpenoidoéw i polifenoli, a takze kwa-
sow organicznych, cukrow i zwiazkow lotnych zawartych w owocach derenia,
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e charakterystyka iloSciowa zwiazkow aktywnych i wlasciwosci przeciwutleniaja-
cych owocow derenia dziesigciu odmian bolestraszyckich,

e okreslenie zmiennosci sktadu i aktywnosci przeciwutleniajacych owocoéw derenia
podczas dwu- lub trzyletnich badan,

etap II
ocena jako$ciowa otrzymanych dzeméw i nalewek dereniowych,
analiza przemian zwiazkow aktywnych w wyniku przetwarzania owocow derenia
i przechowywania w réznych warunkach dzemow i nalewek dereniowych,
e ocena cech organoleptycznych dzeméw i nalewek dereniowych.

Oczekiwano, ze przeprowadzone badania wskaza surowiec bogaty w zwiazki bio-
logicznie czynne i dostarcza informacji o mozliwosciach przetwarzania owocow derenia na
produkty o wysokich walorach zaréwno sensorycznych, jak i o potencjalnych wtasciwosciach
prozdrowotnych.



3. MATERIALIMETODY

Podjete badania obejmowaly identyfikacj¢ i analize zwiazkéw czynnych oraz oceng ak-
tywnosci przeciwutleniajacej owocow derenia wlasciwego (etap I), a takze oceng przemian
zwiazkow czynnych zachodzacych podczas produkeji i przechowywania produktow dere-
niowych (etap II).

3.1. Material badawczy

Surowiec do badan (etap I) stanowitly owoce derenia jadalnego (Cornus mas) pochodzace
z Arboretum i Zaktadu Fizjografii w Bolestraszycach. Z kolekcji bolestraszyckiej oceniono
10 odmian: Bolestraszycki, Dublany, Florianka, Juliusz, Kresowiak, Paczoski, Podolski,
Raciborski, Stowianin i Szafer (fot. 1). Owoce w pelni dojrzate zbierano, w zaleznosci od
odmiany, pod koniec sierpnia, we wrzesniu lub na poczatku pazdziernika w latach 2007,
2008, 2009, 2010. Owoce przeznaczone do badan byly zdrowe, jedrne i bez uszkodzen. Do
czasu analiz byly one przechowywane w warunkach zamrazalniczych (-24°C) $rednio 2-3
miesigce. Z zamrozonych owocoéw usuwano pestke i po czgdciowym rozmrozeniu materiat
badawczy byt homogenizowany.

Bolestraszycki Dublany

1§



Florianka 7 Juliusz

Kresowiak Paczoski

i

LLLLS

Stowianin Szafer
Fot. 1. Owoce i pestki derenia jadalnego (Cornus mas L.) odmian bolestraszyckich (Fot. Arb.)
Phot. 1. Fruits and stones of cornelian cherry (Cornus mas L.) of bolestraszyckie varieties (Phot. Arb.)

16




Produkty z owocdw derenia (etap IT) byty wykonane w skali laboratoryjnej w Zaktadzie
Technologii Owocow 1 Warzyw Uniwersytetu Przyrodniczego we Wroctawiu.

3.2. Metodyka badan technologicznych

3.2.1. Dzemy dereniowe

Dzemy dereniowe wykonano z znastgpujacych 10 odmian owocéw derenia jadalnego po-
chodzacych z kolekcji Arboretum i Zaktadu Fizjografii w Bolestraszycach: Bolestraszycki,
Dublany, Florianka, Juliusz, Kresowiak, Paczoski, Podolski, Raciborski, Stowianin, Szafer.

[lo$¢ owocow ustalono na podstawie wskaznikow zuzycia wyrazonych w kg owocow
na 1000 kg dzemu. Norma zuzycia dla derenia wynosita 500 kg t'. Do przygotowania
dzemow niskostodzonych o ekstrakcie 36% uzyto pektyny niskometylowanej cytrusowo-
jabtkowej typ NECJ-A2 (Jasto).

Mrozone owoce (deren bez pestki) i syrop cukrowy podgrzewano do temperatury
okoto 100°C i gotowano ok. 9,5 min. Dodano rozpuszczona w goracej wodzie pektyng, po
czym gotowano ok. 1,5 min, uzupetliano odparowana wodg i rozlewano na goraco (ok.
95°C) do opakowan jednostkowych (stoiki). Stoiki zakrgcano, odwrocono do géry dnem
i pozostawiono na ok. 10 min i nastgpnie ochtadzano. Dzemy analizowano przed i po 6
miesigcach przechowywania w temperaturze 4 i 30°C.

3.2.2. Nalewki dereniowe

Nalewki dereniowe wykonano z 3 nastgpujacych odmian derenia jadalnego: Kotula, Paczo-
ski, Raciborski. Pochodzity one z kolekcji Arboretum i Zaktadu Fizjografii w Bolestraszy-
cach. Nalewki przygotowano w 2008 r., a analizy byly wykonywane po 3, 6, 12 i 28 miesia-
cach od momentu zalania owocow alkoholem.

Nalewki sporzadzano w proporcji wagowej owoce:alkohol:cukier — 2:2:1. Stgzenie
alkoholu wynosito 60% v/v. Cukier dodawano do owocéw po 3 miesiacach po uprzednim od-
dzieleniu alkoholu. Sok powstaty z owocow, po uptywie 6 miesigcy, potaczono z wyciagiem
alkoholowym. Tak przygotowane nalewki przechowywano 28 miesigcy w temperaturze ok.
22°C w warunkach bez dostgpu $wiatta dziennego i w jego obecnosci.

3.3. Metody analiz

Przygotowanie prébek do analiz

Probki do analiz polifenoli i1 irydoidéw, cukréw, kwaséw organicznych, kwasu L-
-askorbinowego byly przygotowywane i ekstrahowane oddzielnie, zgodnie ze specyfika po-
szczegblnych zwiazkow. Probki przygotowano z rozmrozonego i rozdrobnionego metoda
homogenizacji materiatu. Z homogennego materiatu (surowiec — 500 g; dzem — 150 g) spo-
rzadzano oddzielne nawazki (5-10 g) do ekstrakcji réznymi rozpuszczalnikami. Analizy po-
lifenoli 1 irydoidéw wykonano w ekstraktach metanolowych (80% roztwor wodny metanolu
z dodatkiem 0,1% kwasu solnego); analizy cukrow i kwasow organicznych — w ekstraktach
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wodnych, wczesniej oczyszczonych z polifenoli na minikolumnach Sep-Pak C18; analizy
kwasu L-askorbinowego — w ekstraktach wodnych (2% roztwoér wodny kwasu meta-fosfo-
rowego), wczesniej oczyszczonych z polifenoli na minikolumnach Sep-Pak C18. Ekstrakcje
przeprowadzano w temperaturze ok. 20°C. Nalewki przed analizami byly wirowane i roz-
cienczane. Celem ustalenia struktur zwiazkéw wyizolowano, oczyszczano i rozdzielano we-
dlug wiasnej procedury [Kucharska i wsp. 2010c¢] frakcje irydoidowa, zawierajaca kwas lo-
ganowy, oraz frakcj¢ antocyjanowa, stosujac takie no$niki w chromatografii kolumnowej jak
zywica Amberlite XAD 16 oraz MN-Polyamid CC 6,6 (Polyhexamethylendiaminadipat).

Oznaczanie ilosciowe irydoidow i polifenoli metoda HPLC

Zawartos¢ irydoidow i polifenoli w probkach wykonano metoda wysoko sprawnej chro-
matografii cieczowej HPLC na chromatografie Dionex (USA). Chromatograf byt wyposazony
w detektor diodowy Ultimate 3000, pompe LPG-3400A, autosampler EWPS-3000SI, ter-
mostat kolumn TCC-3000SD i oprogramowanie Chromeleon v.6.8. Rozdzial prowadzono
z wykorzystaniem kolumny Atlantis T3 (250 mm x 4,6 i.d., 5 pum) (Waters, Irlandia) oraz
przedkolumny Atlantis T3 (20 x 4,6 i.d, 5 pum) (Waters, Irlandia). Jako eluentu uzyto roz-
tworu 4,5% kwasu mroéwkowego w wodzie (odczynnik A) i 100% acetonitrylu (odczyn-
nik B), stosujac szybko$¢ przeptywu 1 ml min! oraz nastrzyk 20 pL. Rozdziat prowadzono
wg gradientu nr 1: 0—1 min 5% odczynnik B izokratycznie; 1-6 min liniowy gradient od 5
do 10% odczynnik B; 6-26 min, liniowy gradient 10-20% odczynnik B; 26-33 min, linio-
wy gradient od 20 do 100% odczynnik B. Kolumna byta termostatowana w temperaturze
30°C. Antocyjany monitorowano przy dtugosci fali 520 nm; flawonole — 360 nm, kwasy
hydroksycynamonowe i ich pochodne — 320 nm, kwasy hydroksybenzoesowe — 280 nm,
kwas elagowy — 254 nm, irydoidy — 245 nm. Zwiazki identyfikowano na podstawie widm
absorpcyjnych, czasow retencji pordéwnywanych z dostgpnymi wzorcami firmy Extrasyn-
these oraz na podstawie danych literaturowych dotyczacych poszczegoélnych zwigzkéw lub
grup zwiazkéw [Macheix 1 wsp. 1990, Andersen, Markham 2006, Zhou i wsp. 2008, Lin
i wsp. 2011]. Zawartos¢ zwiazkow podano w mg 100 g!' $.m. owocow. Zawartos¢ irydoidow
przeliczano na kwas loganowy, antocyjandw — na 3-O-glukozyd cyjanidyny, pochodne kem-
ferolu — na 3-O-glukozyd kemferolu, pochodne kwercetyny — na 3-O-glukozyd kwercetyny,
kwasy fenolowe — na odpowiednie wzorce.

Oznaczanie jako$ciowe antocyjanow metoda HPLC-MS/MS

Analizy HPLC-MS/MS antocyjanéw wykonano za pomoca aparatu 1100 Agilent Tech-
nologies LC/MSD wyposazonego w detektor diodowy (DAD) polaczony ze spektrometrem
mas (potrojny liniowy analizator kwadrupolowy) wyposazonym w modut do jonizacji pod
ci$nieniem atmosferycznym (API). Analizowane czasteczki byly jonizowane poprzez roz-
pylanie w polu elektrycznym (ESI) przy napigciu 4000 V i temperaturze 350°C. Szybkos¢
przeplywu gazu (N,) wynosita 12 1 min’, a ci$nienie nebulizatora — 60 psi. Aparat byt
uzywany w pozytywnym trybie skanowania jonow m/z od 100 do 1000, przy skanowaniu
na poziomie 2,0 s cykl!. Rozdzial antocyjanow otrzymano z wykorzystaniem kolumny RP
C18 Grace Vydac 250 x 4,6 mm (Grace Vydac, Hespedia, CA), stosujac roztwor 4,5% kwa-
su mrowkowego (A) i 80% roztwor acetonitrylu w roztworze A (B). Rozdzial otrzymano,
stosujac gradient nr 2: 0—7 min 15% B, 7—15 min 20% B, 15-16 min 100% B, 16-24 min
0,0% B. Analizy wykonano w laboratorium Olds College School of Innovation, Olds Colle-
ge, Alberta w Kanadzie.
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Oznaczanie jakosciowe irydoidéw i polifenoli metoda HPLC-MS/MS

Analizy HPLC-MS/MS irydoidow, kwaséw fenolowych i flawonoli wykonano za pomoca
aparatu serii 1200 Agilent Technologies, system LC/MSD, wyposazonego w detektor dio-
dowy (DAD) potaczony ze spektrometrem mas (potrojny analizator kwadrupolowy o kon-
strukcji: kwadrupol, cela kolizyjna traktowana jako drugi kwadrupol — heksapol wypetniony
gazem no$nym N, i kwadrupol) wyposazony w ESI (jonizacja elektrorozpylanie) i oprogra-
mowanie (Agilent Technologies, Warszawa, Polska). Rozdziat zwiazkow otrzymano z wy-
korzystaniem kolumny RP C18 Atlantis T3 (250 mm x 4,6 i.d., 5 pm) (Waters, Irlandia)
i przedkolumny Atlantis T3 (20 mm x 4,6 i.d, 5 um) (Waters, Irlandia), stosujac roztwoér 4,5%
kwasu mrowkowego (A) i 100% acetonitrylu (B). Rozdziatl otrzymano, stosujac gradient
nr 1: 0—1 min 5% B izokratycznie, 1-6 min liniowy gradient od 5 do 10% B, 626 min linio-
wy gradient 10-20% B, 26—33 min liniowy gradient od 20 do 100% B. Parametry MS byty
nastgpujace: napigcie kapilary — 4000 V; temperatura suszenia gazu — 350°C; przeptyw gazu
(N,) — 12 I min™, ci$nienie rozpylacza — 60 psi, fragmentor — 130 V. Aparat byl uzywany
w dodatnim i ujemnym trybie skanowania jonow m/z od 100 do 1000, przy skanowaniu na
poziomie 2,0 s cykl!. Analizy wykonano w laboratorium Katedry Technologii Surowcow
Zwierzecych i Zarzadzania Jakoscia Uniwersytetu Przyrodniczego we Wroctawiu.

Ustalanie struktury antocyjanow i irydoidéw metoda NMR

Analizy magnetycznego rezonansu jadrowego (NMR) wykonano za pomoca aparatu NMR
Bruker Avance 600 MHz w Laboratorium Badan Strukturalnych NMR Wydziatu Chemicz-
nego Politechniki Wroctawskiej. Do ustalenia struktur badanych zwiazkéw wykorzystano
widma wykonane technikami jednowymiarowymi: 'H, '*C, DEPT- 135; oraz korelacyjnymi,
dwuwymiarowymi: COSY, HSQC, HMBC i ROESY. Badane substancje rozpuszczano w:
dimetylosulfotlenku deuterowanym, metanolu deuterowanym z dodatkiem kwasu trifluo-
rooctowego badz wodzie deuterowanej. Pomiar prowadzono w temperaturze 24°C.

Oznaczanie cukréw prostych metoda HPLC

Zawarto$¢ cukréw oznaczono chromatograficznie przy uzyciu HPLC firmy Varian typ. PRO-
STAR. Rozdziatu dokonano z wykorzystaniem kolumny Supercogel C-610H (300 mm x
7,8 mm ID) z detekcja RI. Kolumna pracowala w temperaturze 50°C. Jako fazg rucho-
ma stosowano 0,1% kwas orto-fosforowy (H,PO,), szybkos¢ przeptywu eluentu wynosita
0,7 ml min™'.

Oznaczanie kwaséw organicznych metoda HPLC

Oznaczenie prowadzono przy uzyciu chromatografu cieczowego firmy Dionex (USA). Chro-
matograf byt wyposazony w detektor diodowy Ultimate 3000, pompg LPG-3400A, autosam-
pler EWPS-3000S]I, termostat kolumn TCC-3000SD i oprogramowanie Chromeleon v.6.8.
Rozdziat prowadzono z wykorzystaniem kolumny Aminex HPX-87H (300 mm x 7,8 mm)
i przedkolumny IG Cation H (30 mm x 4,6 mm) firmy Bio-Rad w temperaturze 65°C. Jako
eluentu uzyto 0,01 N roztworu kwasu siarkowego, stosujac przeptyw 0,6 ml min'. Kwasy
organiczne byly monitorowane przy dtugosci fali 210 nm. Zwiazki identyfikowano na pod-
stawie widm oraz czasow retencji porownywanych z wzorcami (Sigma).

19



Oznaczanie kwasu L-askorbinowego metoda HPLC

Zawartos¢ kwasu L-askorbinowego oznaczano metoda HPLC na chromatografie cieczowym
firmy Dionex (USA). Chromatograf byl wyposazony w detektor diodowy Ultimate 3000,
pompg LPG-3400A, autosampler EWPS-3000SI, termostat kolumn TCC-3000SD i oprogra-
mowanie Chromeleon v.6.8. Rozdzial prowadzono na kolumnie Atlantis T3 (250 mm x 4.6
i.d., 5 um) (Waters, Irlandia) i przedkolumnie Atlantis T3 (20 mm x 4,6 i.d, 5 pm) (Waters,
Irlandia) w temperaturze 20°C. Jako eluentu uzyto 0,1% roztworu wodnego kwasu meta-
fosforowego, stosujac przeptyw 1,0 ml min'. Kwas L-askorbinowy monitorowano przy dhu-
gosci fali 245 nm.

Oznaczanie polifenoli ogélem metoda spektrofotometryczna

Polifenole ogdtem oznaczano metoda spektrofotometryczna (spektrofotometr UV-2401PC
firmy Shimadzu) z odczynnikiem Folina-Ciocalteu przy dtugosci fali 765 nm wedlug Gao
i wsp. [2000]. Zawarto$¢ polifenoli przeliczono na kwas galusowy (GAE).

Oznaczanie wlasciwosci przeciwutleniajacych metoda spektrofotometryczna

Okreslono pojemno$¢ przeciwutleniajaca probek (TEAC) metoda spektrofotometryczna
(spektrofotometr UV-2401PC firmy Shimadzu) z uzyciem rodnikow DPPH (1,1-difeny-
lo-2-pikrylohydrazyl) [Yen, Chen 1995], kationorodnika ABTS™ (2,2’-azynobis(3-etylo-
benzotiazolino-6-sulfonian)) [Re 1 wsp. 1999] oraz sit¢ redukujaca FRAP (Ferric-Reducing
Antioxidant Power) [Benzie, Strain 1996]. Wyniki podano w pmol Trolox g probki.

Oznaczanie zwiazkow cyjanogennych metoda spektrofotometryczna

Oznaczanie zwiazkow cyjanogennych przeprowadzono wedtug Haque i Bradbury [2002]. Za-
sada oznaczania polegata na reakcji barwnej kwasu pikrynowego z cyjanowodorem. Pomia-
ry dokonano na spektrofotometrze UV-2401PC firmy Shimadzu przy dtugosci fali 510 nm.
W celu sporzadzenia krzywej wzorcowej przygotowano probki zawierajace roztwor
amigdaliny, enzym B-glukozydazg¢ i 0,1 M bufor fosforanowy o pH 6,0. Po umieszczeniu
w proboéwkach z przygotowanymi probkami papierkow pikrynowych probowki szczelnie
zamknigte pozostawiono na 20 godz. w temperaturze 30°C. Wyniki przeliczano na podstawie
krzywej wzorcowej i podawano w mg HCN na L probki.

Oznaczanie zwiazkéw lotnych metoda GC-MS

Zawarto$¢ lotnych zwiazkéw organicznych oznaczano, badajac zawartos¢ destylatow meto-
da chromatografii gazowej sprzgzonej ze spektrometria mas (GC-MS). Zawarto$¢ zwiazkow
lotnych oznaczano po ich izolacji metoda destylacji — ekstrakcji. 200 g owocow derenia roz-
drobniono i umieszczono w kolbie okraglodennej o objgtosci 2 1. Jako wzorzec wewngtrzny
do destylacji zastosowano 200 pg benzofenonu. Wzorzec wewngtrzny byt stosowany do ilo-
$ciowego oznaczania lotnych wzigzkow organicznych. Wynik koncowy przeliczono i podano
w pg lotnych zwiazkow na 100 g Swiezych owocow. Nastepnie destylowano z wykorzystaniem
aparatu Derynga przez 3 godz., do czasu ustalenia si¢ rownowagi, zbierajac fazg lotna do war-
stwy organicznej, ktora byt 1 ml cykloheksanu. Nastgpnie fazg organiczng przenoszono do kolb
Eppendorfa i do czasu wykonania analizy GC-MS przechowywano w temp. -17°C. Analizg
wykonano przy uzyciu aparatu GC-MS. Do identyfikacji lotnych zwiazkow uzyto:
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e pordéwnania otrzymanych widm masowych (EI) z baza rozpadow NIST 05 oraz
Saturn98,
e poréwnania indeksow retencji otrzymanych zwiazkéw z literaturowymi (baza
NIST Webbook) oraz program Massfinder,
e pordéwnania z komercyjnie dostepnymi wzorcami substancji (Sigma-Aldrich).
Analizg przeprowadzono z wykorzystaniem aparatu Saturn 2000 Varian Chrimpack
1 kolumny Trace TR-5 (5% fenylometylosiloksanu) o wymiarach 30 mm x 0,53 mm x 1 pm.
Rozpad MS otrzymano metoda jonizacji elektronowej (70 eV). Przeplyw gazu nos$nego (He)
wynosit 1 ml min™!. Strumien probki dzielono w proporcji 1:20. Parametry programu byty na-
stepujace: temperatura poczatkowa pieca: 80°C, narost temperaturowy 5°C min! 80-200°C,
narost 25°C min"! 200-280°C i 5 min w 280°C. Obj¢tos¢ nastrzykiwanej probki wynosita
1 uL. Temperatura dozownika wynosita 200°C. Pracg spektrometru przeprowadzono w try-
bie Scan. Analizy wykonano w laboratorium Katedry Chemii Uniwersytetu Przyrodniczego
we Wroclawiu.

Oznaczanie frakgeji tluszczowej i kwaséw tluszczowych

Zawartos¢ frakceji thuszczowej oznaczano w pestkach i miazdze sze$ciu odmian derenia.
Swieze owoce szesciu odmian derenia wiasciwego byly zebrane we wrzesniu 2008 r. Cztery
odmiany (Bolestraszycki, Florianka, Stowianin, Szafer) byly z Arboretum i Zaktadu Fiz-
jografii w Bolestraszycach, jedna (Golden Glory) — z Ogrodu Botanicznego Uniwersytetu
Warszawskiego i jedna (Macrocarpa) —z Ogrodu Botanicznego Uniwersytetu Wroctawskiego.
Z owocOw usunigto recznie pestki. We frakeji thuszczowej z pestek okreslono sktad kwasow
thuszczowych. 5 g zmielonych pestek zalano 50 ml destylowanego heksanu i macerowano,
mieszajac w ciagu 24 godz. Nastgpnie przefiltrowany rozpuszczalnik organiczny odparo-
wano. Identyfikacje sktadu ttuszczowego pestek przeprowadzono metoda chromatograficzna.
Otrzymana warstwg ttuszczowa zhydrolizowano 5% roztworem KOH. Nastepnie otrzymane
sole kwasow tluszczowych przeprowadzono w estry metylowe roztworem BF, w metanolu
W temperaturze wrzenia rozpuszczalnika. Po ekstrakcji heksanem, przemyciu solanka do
obojetnego pH i wysuszeniu otrzymane estry poddano analizie GC-MS oraz GC. Analize
profilu kwasoéw tluszczowych przeprowadzono wedtug Chojnackiej i wsp. [2009]. Zasto-
sowano kolumng z 70% wypehieniem cyjanopropylopolisilofenylosiloksanu, TR-FAME
(30 mm x 0,25 mm x 0,25 um film). Temperatura dozownika wynosita 250°C, detektora FID
280°C. Parametry temperaturowe pracy kolumy byly nastepujace: 3 min w 160°C, narost
od 160 do 220°C min’!, narost 220-260°C 30°C/min i 3 min. w 260°C przy zastosowaniu
kolumny FAME. Sygnaty poréwnywano z dostgpnymi wzorcami estrow metylowych oraz
rozpadem MS (biblioteka NIST05). Analizy wykonano w laboratorium Katedry Chemii Uni-
wersytetu Przyrodniczego we Wroctawiu.

Oznaczanie zwigzkoéw mineralnych metoda ICP-OES i ICP-MS

Oznaczanie zawartosci Ca, Mg, Na, K, P, Fe, Cu, Mn, Zn w liofilizacie owocéw derenia
odmiany Szafer wykonano metoda plazmowej spektrometrii optycznej i masowej wedtug pro-
cedury badawczej LA 3b-003 Wyd. IV z 25.01.2008 r.; LA 3b-004 Wyd. IV z 25.01.2008 r.
Probki przeprowadzano do fazy ciektej w piecu mikrofalowym. Mineralizacj¢ wykonywano
w kwasie azotowym. Analizy zlecono do wykonania w akredytowanym Laboratorium Che-
micznym Analiz Wielopierwiastkowych Politechniki Wroctawskiej (aktedytacja nr AB 696).
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Oznaczanie parametréw barwy metoda kolorymetryczna

Parametry barwy (L*, a*, b*, h°) oznaczano przy uzyciu kolorymetru Color Quest XE fir-
my HunterLab w systemie klasyfikacji barw CIELab. W zaleznosci od probki, dokonano
pomiaru w $wietle odbitym lub przechodzacym, dla obserwatora 10° i iluminata D65. Bar-
we¢ mierzono w kuwetach o glgbokosci 1 cm (w $wietle przechodzacym) i 2 cm (w $wietle
odbitym).

Ocena organoleptyczna

Oceng dzemow i nalewek przeprowadzano metoda skalarng w skali pigciopunktowej wedhug
normy [PN-ISO 4121:1998], gdzie jedynce odpowiadata najnizsza, a piatce — najwyzsza
ocena. Oceniano typowe wyrdzniki jakosci dla dzemow: barwe, cato$§é owocow, zapach,
konsystencj¢ i smak, a dla nalewek: klarownosc¢, barwe, zapach i smak. Oceng organoleptyczna
wykonat zesp6t sktadajacy si¢ zdwudziestu przeszkolonych 0s6b z odpowiednia wrazliwoscia
sensoryczna, postugujacych si¢ wezesniej opracowanymi, przez autora niniejszej pracy, ta-
belami ocen. W ocenie dzemow kolejne stopnie skali ocen opisano nast¢pujaco: dla barwy —
5 — ciemnoczerwona do czerwonej, atrakcyjna, intensywna; 4 — czerwona, atrakcyjna, inten-
sywna; 3 — jasno-czerwona, Srednio intensywna; 2 — jasno-czerwona, raczej nieatrakcyjna,
malo intensywna; 1 — zmieniona, obca, nieatrakcyjna, mato intensywna; dla wygladu (cato-
$ci) owocow — 5 1 4 — cate owoce lub ich duze fragmenty umozliwiajace okreslenie rodzaju
owocu; 3 — przewaga matych fragmentéw owocow; 2 i 1 — owoce bardzo rozdrobnione; dla
zapachu — 5 — bardzo przyjemny, zdecydowany, intensywny; 4 — przyjemny, intensywny;
3 — obojetny, stabo wyczuwalny; 2 — wyczuwalny zapach karmelu; 1 — wyczuwalny zapach
karmelu, nieprzyjemny; dla konsystencji — 5 i 4 — zzelowana, smarowna, szklista masa;
3 —stabo zzelowana; 2 — stabo zzelowana do luznej; 1 — luzna z zawilgoceniem powierzchni;
dla smaku — 5 — kwasno-stodki, bardzo przyjemny, intensywny; 4 — kwasno-stodki, przy-
jemny, intensywny, mniej zdecydowany; 3 — kwasno-stodki, malo intensywny; 2 — kwa-
$no-stodki lub stodki, mozliwy posmak karmelu; 1 — niedobry, mozliwy posmak karmelu.
W ocenie nalewek kolejne stopnie skali ocen opisano nastgpujaco: dla klarownosci — 5, 4
i 3 — ciecz klarowna, bez zawieszonych czastek; 2 — ciecz nieco m¢tna; 1 — ciecz mgtna; dla
barwy — 5 — atrakcyjna, brazowo-czerwona do brazowej, intensywna; 4 — mniej atrakcyjna,
brazowo-czerwona do brazowej, $rednio intensywna; 3 — mato atrakcyjna, brazowa, mato in-
tensywna; 2 — raczej nieatrakcyjna, mato intensywna; 1 — nieatrakcyjna, nieintensywna; dla
zapachu — 5 — bardzo przyjemny, atrakcyjny, zdecydowany, intensywny; 4 — przyjemny, in-
tensywny; 3 — obojetny, srednio intensywny; 2 — obojgtny, raczej nieprzyjemny; 1 — nieprzy-
jemny, mozliwy zapach obcy; dla smaku — 5 — bardzo przyjemny, atrakcyjny, intensywny;
4 — przyjemny, intensywny; 3 — intensywny; 2 — bardzo stabo wyczuwalny; 1 —nieatrakcyjny,
mozliwy posmak karmelu. Przyjeto warto§¢ mnoznika wazkosci rowna 3 dla wyrdznikow
jakosci takich jak barwa, konsystencja dzemu, smak oraz rowna 2 dla wyrdznikoéw takich jak
klarownos$¢ nalewek, wyglad (cato$¢ owocow) dzemu, zapach. Oceng przeprowadzono w sali
sensorycznej Katedry Technologii Surowcoéw Zwierzecych 1 Zarzadzania Jako$cia Uniwer-
sytetu Przyrodniczego we Wroctawiu. Wyniki uzyskane za pomoca skali pigciopunktowe;j
opracowano statystycznie, wykorzystujac analiz¢ wariancji.
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3.4. Wzory chemiczne i struktura przestrzenna

Wzory chemiczne antocyjandéw i irydoidow byly rysowane programem ChemDraw 12
firmy CambridgeSoft, a struktura przestrzenna irydoidow — programem HyperChem 8.0
Evaluation.

3.5. Statystyczne opracowanie wynikéw

Otrzymane wyniki badan poddano analizie statystycznej przy uzyciu pakietu STATISTICA
8.0 Iub 9.0. firmy StatSoft, stosujac jednoczynnikowa lub dwuczynnikowa analiz¢ wariancji
(ANOVA). Réznice oceniono testem Duncana, przy poziomie istotnosci a=0,05. Grupy jed-
norodne zaznaczono literami a, b, c... (w kolumnach) lub A, B, C.... (w wierszach). Wyniki
badan przedstawiono jako warto$ci srednie + odchylenie standardowe. Wszystkie analizy
chemiczne wykonano w trzech powtorzeniach (n=3), natomiast oceng organoleptyczna —
w dwudziestu powtorzeniach (n=20).



4. OMOWIENIE WYNIKOW

W rozdziale 4 przedstawiono identyfikacj¢ i zawarto$¢ zwiazkow czynnych oraz oceng ak-
tywnosci przeciwutleniajacej owocow derenia wlasciwego (etap 1), a takze oceng jakosciowa
otrzymanych z nich produktéw gotowych (etap II). Wyniki identyfikacji zwiazkow owocow
derenia i nalewek dereniowych wykonane metoda chromatografii cieczowej z detektorem
masowym przedstawiono w tabeli 1, a ich omowienie zawarto w dalszej czgsci rozdziatu.

Tabela 1

Table 1

Wyniki chromatograficzne i spektrometryczne zwiazkow aktywnych owocow i nalewek dereniowych
Chromatographic and spectrometric data of active compounds of cornelian cherry fruits and liqueurs

Nr piku| .| MS/MS .| MS/MS .
Peak |'® [I;fml;qs XU[V;}W;ET“ [1(\’4'1-/1{)] MS/MS szn;{)] MS/MS sz'ajsﬁ d
No. z (m/7) ¢ (m/z) P
1 2 3 4 5 6 7 8
271, Galusan glukozy
Lo ]34 274 31 169 Galloyl glucose
Kwas galusowy
2. |57 272 169 125 Gallic acid
3. |66 270 483 D¥galusan glukozy
Digalloyl glucose
Hydroksymetylofurfural
4|90 285 127 Hydroxymethylfurfural
5. (9.8 261;295 |153  [109 Kwas protokatechowy
Protocatechuic acid
Kawoiloheksozyd
6. 123 327 341 179 Caffeoylhexoside
Pochodna kwasu galusowego
7. 13,7 274 633 483 Gallic acid derivative
8. |14,0 248 375 Kwas loganowy
Loganic acid
. 3-0-galaktozyd delfinidyny
9 |160 278, 523|463 465 303 Delphinidin 3-O-galactoside
10. |16,1 246;325 (353|191 Kwas chlorogenowy
Chlorogenic acid
1. |16,5 312 325|163 p-kumaroiloheksozyd
p-coumaroylhexoside
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Tabela 1 cd.
Table 1 cont.

1 3 4 5 6 7 8
12. |16,8 315 325|145 p-kumaroiloheksozyd
p-coumaroylhexoside
Digalusan-HHDP-glukozy
13. 1182 271 785 Digalloyl-HHPD-glucose
) Cyjanidyno 3-O-galaktozyd
14. 18,5 281; 516 | 447 449 287 Cyanidin 3-O-galactoside
15. |19,0 276 635 Trigalusan glukozy
Trigalloyl glucose
16. [19,1 341 nz
) 3-O-robinobiozyd cyjanidyny
17.119.6 2815517 1593 393 Cyanidin 3-O- robinobioside
Pochodna kwasu galusowego
18.120.0 272 341 Gallic acid derivative
. 3-0- galaktozyd pelargonidyny
19. 1210 277,502 1431 433 27 Pelargonidin 3-O-galactoside
20. |21.8 312 337 191, Kwas p-kumargllpchlpowy
163 p-coumaroylquinic acid
) 3- O- robinobiozyd pelargonidyny
21221 277,503 1577 379 271 Pelargonidin 3-O- robinobioside
Irydoid
22. 22,2 245 435 Iridoid
Irydoid
23. 22,5 248 403 Iridoid
Galusan etylu
24. 25,1 272 197 169 Ethyl gallate
7-glukozyd aromadendryny
253|258 285 449 Aromadendrin 7-glucoside
2. |26.0 276 787 Tetragalusan glukozy
Tetragalloyl glucose
27,6 251 433 Pentozyd kwasu elagowego
7 Ellagic acid pentose
C127,7 255; 359 |433 3-O-ksylozyd kwercetyny
Quercetin 3-O-xyloside
. 463, 3-O-rutynozyd kwercetyny
28. 1289 255;355 1609 301 Quercetin 3-rutinoside
. Pentozyd kwasu metylelagowego
29|29, 257,354 1447 Methyl ellagic acid pentose
30. 292 254,356 |463  |301 3-0-galaktozyd kewercetyny
Quercetin 3-galactoside
31, (298 254,362 (301 Kwas clagowy
Ellagic acid
32. (30,6 255,354 (463  [301 Kwercetyno 3-glukozyd
Quercetin 3-glucoside
33.130.8 276 939 Pentagalusan glukozy
Pentagalloylglucose
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Tabela 1 cd.
Table 1 cont.

1 2 3 4 5 6 7 8
34.|31,2 255,355 (477|301 3-O-glukuronid kwercetyny
Quercetin 3-glucuronide
35.(34,3 265,347 (447|285 3-O-galaktozyd kemferolu
Kaempferol 3-galactoside
) 3-0-glukozyd kemferolu
36.136,1 265; 347 1447 Kaempferol 3-glucoside
37.(36,8 246; 273 | 541 Kornuzyd
Cornuside

4.1. Etap I. Identyfikacja i zawarto$¢ zwiazkow aktywnych
w owocach derenia wlasciwego
oraz ich wlasciwosci przeciwutleniajace

Identyfikacje przeprowadzono najnowszymi technikami analitycznymi, takimi jak HPLC,
LC/MS, GC-MS, NMR. Zidentyfikowano w owocach derenia zwiazki z grupy monoterpe-
noidéw (irydoidy), polifenoli, w tym kwasy fenolowe, antocyjany, flawonole, a takze z grupy
kwaséw organicznych, cukréw i zwigzkéw aromatycznych. Oznaczono ilosciowo zwiazki
aktywne owocoéw derenia dziesigciu odmian bolestraszyckich: Bolestraszycki, Dublany, Flo-
rianka, Juliusz, Kresowiak, Paczoski, Podolski, Raciborski, Stowianin, Szafer. Badania prze-
prowadzono na surowcu pochodzacym z dwoch lub trzech sezonow.

4.1.1. Monoterpenoidy

Z owocow derenia wlasciwego otrzymano mieszaning zwiazkow fenolowych i monoterpe-
néw z zastosowaniem zywicy Amberlite XAD 16. Mieszaning t¢ rozdzielono, wlasna metoda
[Kucharska i wsp. 2010c], z wykorzystaniem kolumny wypetnionej poliamidem, na trzy
frakcje. Pierwsza frakcja zawierata jeden zwiazek. Struktura tego zwiazku byta okreslona
metoda weglowej i wodorowej spektroskopii NMR: *C NMR (DMSO-D6) & (ppm): 168.56
-CO,H; 150.55 C-3; 113.05 C-4; 98.97 C-17; 96.48 C-1; 77.66 C-5°; 77.22 C-3’; 73.61 C-2’;
72.64 C-7;70.54 C-4’; 61.60 C-6’; 45.20 C-9; 42.21 C-6, 40.97 C-8; 31.34 C-5; 14.01 C-10.
'"H NMR: 7.29 (1H, s, H-3); 5.09 (1H, d, /=4.9 Hz H-1); 4.48 (1H, d, J/=7.9 Hz H-1"); 3.88
(1H, t, J=4.7 Hz); 3.66 (1H, d, J/=11.7 HzH-6’a); 3.44 (1H, dd J/=11.7 i 6.4 Hz H-6’b); 3.15
(1H, dd, J=9.0 i 8.6 Hz); 3.14 (1H, m, H-5"); 3.05(1H, dd, /=9.4 1 9.0 Hz, H-4"); 2.97 (1H,
t, J=8.6 Hz, H-3"); 2.92 (1H, q, J/=7.9 Hz, H-5); 2.07 (1H, dd, J=13.2 1 7.9 Hz, jeden z H-6);
1.81 (1H, ddd, J=8.6 1 7.9 1 4.9 Hz, H-9); 1.71 (1H, m, H-8); 1.44 (1H, ddd, /=13.21 7.9
14.7 Hz, jeden z H-6); 0.98 (3H, d, /=6.8 Hz, CH,-). Na podstawie powyzszych wynikow
spektroskopowych zidentyfikowano zwiazek — kwas loganowy (rys. 1), ktory jest monoter-
penoidem nalezacym do grupy irydoidow".

Identyfikacj¢ przeprowadzono pod kierunkiem dra A. Szumnego z Katedry Chemii Uniwersytetu
Przyrodniczego we Wroctawiu.

26



"' OH

Rys. 1. Wzor chemiczny i struktura przestrzenna kwasu loganowego
Fig. 1. The chemical and spatial structure of loganic acid

Struktur¢ kwasu loganowego potwierdzono na podstawie poréwnania ze wzorcem
firmy Extrasynthese. Na rysunku 2 przedstawiono chromatogram (HPLC) czystego kwasu
loganowego pozyskanego z owocow derenia wlasciwego odmiany Paczoski oraz wzorca
kwasu loganowego oznaczonych przy dlugosci fali 254 nm. Z uzyskanych wynikéw chro-
matograficznych wynika, ze czasy retencji (10,3 min) oraz ksztalt widma i maksimum
absorbancji przy dtugosci fali A =246 nm kwasu loganowego pochodzacego z owocow
derenia oraz wzorca byly poréwnywalne. Fakty te potwierdzono, badajac widma masowe
kwasu loganowego z owocow derenia i wzorca. Na widmie przedstawionym na rysunku 3
W jonizacji ujemnej zaobserwowano [M-H] jon przy m/z 375. Sygnal przy m/z 751 dla
[2M-H] odpowiadat dimerowi kwasu loganowego, co zdarza si¢, gdy kwas obecny jest
w roztworze w dos¢ duzym stezeniu.

x102 -ESI TIC Scan Frag=130,0V p4.d

1 Kwas loganowy — wzorzec A
084 Loganic acid — model
0,6+
0,44
0,2+

0

¢ 65 7 75 8 85 $ 95 10 105 11 115 2 125 13 135
Response (%) vs. Acquisition Time (min)
x102 -ESI TIC Scan Frag=130,0V p5.d Kwas loganow
1 Qganony B
Loganic acid

0,84
0,6+
0,44
0,2+

6 65 7 75 ) 85 s 95 10 105 11 115 2 125 13 135
Response (%) vs. Acquisition Time (min)

Rys. 2. Chromatogramy HPLC-ESI-MS wzorca kwasu loganowego (A) i frakcji z owocoéw derenia
wilasciwego (B)

Fig. 2. HPLC-ESI-MS chromatograms of loganic acid standard (A) and of fraction from cornelian
cherry fruits (B)
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Rys. 3. Widma mas HPLC-ESI-MS w ujemnej jonizacji wzorca kwasu loganowego (A) i frakcji
z owocow derenia wlasciwego (B)
Fig. 3. Negative ion HPLC-ESI-MS mass spectra of loganic acid standard (A) and of fraction from

cornelian cherry fruits (B)

Otrzymana z owocow derenia wlasciwego frakcja zawierajaca kwas loganowy

charakteryzowata si¢ duza czystoscia (rys. 4). Na podstawie analizy widm UV stwierdzono,
ze w sktad tej frakcji, oprocz kwasu loganowego, wchodzity w ilosciach $§ladowych takze
inne zwiazki (piki a, b, ¢), gldwnie z grupy irydoidow. Z wysuszonej frakcji uzyskano pre-
parat zawierajacy 70% kwasu loganowego.

mAU Kwas loganowy
700 Loganic acid s
600 . Amax=247,0 nm
500 o] e -
“f || Amax=246,5 nm
400
AR A Amax=243,8 nm
300 »
200+ o o
100+ = p = BN
b
o] - WY
min
-100 T T T | | T | | | T T |
2,0 5,0 75 10,0 12,5 15,0 17,5 20,0 22,5 25,0 27,5 30,0
Rys. 4. Chromatogram HPLC-DAD (245 nm) i widma UV irydoidow frakcji z owocdéw derenia
wiasciwego
Fig.4. HPLC-DAD chromatogram (245 nm) and UV spectra of iridoids in fraction from cornelian
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Po raz pierwszy zidentyfikowano kwas loganowy i okreslono jego stezenie w owo-
cach derenia wtasciwego polskich odmian (tab. 2). Jego zawartos¢ w owocach odmian bole-
straszyckich byta wysoka i miescita si¢ w szerokich granicach od 92,2 mg 100 g!' (odmiana
Florianka, zbior 2009 r.) do 528,0 mg 100 g (odmiana Raciborski, zbior 2008 r.), za$ prze-
cigtnie wynosita 203,8 mg 100 g! (tab. 2). Najbogatszym zrédlem kwasu loganowego byty
owoce odmiany Raciborski, ktére zawieraty 3,5 razy wigcej tego zwiazku niz np. owoce od-
miany Florianka. Z badan trzyletnich wynika, ze owoce odmiany Bolestraszycki i Kresowiak
zawieraly tez duzo kwasu loganowego, odpowiednio 237,7 mg 100 g i 234,0 mg 100 g
Zaobserwowano istotne réznice w zawartosci tego kwasu w owocach zbieranych w poszcze-
golnych latach. Najmniej byto go w owocach z 2009 r. ($r. 149,8 mg 100 g'), a najwigcej
w owocach z 2008 r. ($r. 256,9 mg 100 g™).

Tabela 2
Table 2
Zawarto$¢ kwasu loganowego w owocach derenia wlasciwego odmian bolestraszyckich

The content of loganic acid in cornelian cherry fruits of bolestraszyckie varieties

Kwas loganowy [mg KL 100 g' §.m.]
L.p. Odmiana Loganic acid
No. | Variety 2007 2008 2009 X
2007-2009
1. |Bolestraszycki | 329,4+16,0a | 247,4+4,7d | 136,4+0,2 f 237,7b
2. | Dublany 264,7+6,7¢c | 248,1+0,5d | 105,5+1,1 g | 206,1 be
3. | Florianka 120,543,4¢ | 98,3+12h | 92242,6h | 103,7d
4. | Juliusz 131,6+1,1 g | 156,6+13,8 g | 104,304 g 130,8 cd
5. | Kresowiak 186,4+8,7 f | 355,0£2,1b | 160,6+4,6 d 234,0 b
6. |Paczoski 222,7+7,7d | 274,0£59¢c | 1453+1,0e | 214,0 be
7. | Podolski 204,442.4 ¢ 197,3+1,3f | 191,0£2,0b | 197,6 be
8. | Raciborski 285,7+11,2b | 528,049,1a | 246,4+2,1 a 3534 a
9. | Stowianin 178,9£2,1 f 247.8+2,6d | 141,1+1,1 e | 189,3 bed
10. |Szafer 122,9+03 g | 216,7+3,5¢ | 175,642,1 ¢ | 171,7 bed
X 204,7B 256,9 A 149,8 C 203,8

Litery a, b, c...w kolumnach oznaczaja roznice istotne statystycznie (p < 0,05)
Litery A, B, C...w wierszach oznaczaja roznice istotne statystycznie (p < 0,05)
The letters a, b, c...in the columns indicate statistically significant differences (p < 0.05)
The letters A, B, C...in the rows indicate statistically significant differences (p < 0.05)

Kolejnym monoterpenoidem zidentyfikowanym po raz pierwszy w owocach derenia
wlasciwego byt kornuzyd. Jest on estrem kwasu galusowego oraz strukturalnej pochodne;j

kwasu loganowego (rys. 5) i zaliczany jest do grupy tzw. sekoirydoidow.
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Rys. 5. Wzdr chemiczny i struktura przestrzenna kornuzydu
Fig. 5. The chemical and spatial structure of cornuside

Kornuzyd byt identyfikowany przez pordéwnanie otrzymanych wynikow (czas retencji,
widmo UV, wyniki spektrometrii mas MS) z wynikami literaturowymi. Na rysunku 6 przed-
stawiono chromatogram (HPLC) ekstraktu z owocow derenia wlasciwego monitorowanego
przy 245 nm. Czas retencji kornuzydu wynosit 36,8 min, a maksimum absorbancji §wiatta dla
tego zwiazku wystepowato przy dlugosci fali 245 nm i 273 nm. Na widmie masowym, przed-
stawionym na rysunku 7 w jonizacji ujemnej, zaobserwowano jon [M-H] przy m/z 541.
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Rys. 6.  Chromatogram HPLC-DAD (245 nm) ekstraktu metanolowego z owocow derenia wlasciwego
i widmo UV kornuzydu
Fig. 6. HPLC-DAD Chromatogram (245 nm) of methanol extract from cornelian cherry fruits and
UV spectrum of cornuside
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Rys. 7. Widmo mas HPLC-ESI-MS w ujemnej jonizacji kornuzydu metanolowego ekstraktu
z owocow derenia wlasciwego

Fig. 7. Negative ion HPLC-ESI-MS mass spectrum of cornuside of methanol extract from cornelian
cherry fruits

Strukturg kornuzydu pozyskanego w formie czystego preparatu z derenia wlasciwego
potwierdzono badaniami NMR: 'H NMR (600 MHz, D,0): 7.51 s, 1H, H-3; 7.19, s, 2H,
H-3”17”; 5.83, 1H, ddd, J=18.8111.11 8.5 Hz, H-9; 5.61, 1H, d, ] = 6.8 Hz, H-1; 5.35, 1H,
d, J = 18.8 Hz, H-10 trans; 5.28, 1H, d, J = 11.1 Hz, H-10 cis; 4.72, 1H, d, J= 8.0 Hz, H1’;
4.28,2H, m, H-8;3.92, 1H, dd, J = 11.41 1.2 Hz, H-6’a; 3.68, 1H, dd, ] = 11.41 6.5 Hz, H-
6’a; 3.63, 3H, s, H-12; 3.39, 1H, m, H-3’; 3.35 1H, m, H-5"; 3.27, 1H, t, ] = 9.0 Hz, H-4’;
3.22,1H,dd, J =9.01 8.2 Hz, H-2’; 2.98, 1H, dd, J = 12.01 6.6 Hz, H-5; 2.72, 1H, dd, ] =
8.517.214.3 H-6; 2.11, 1H, m, H-7a; 1.94, 1H, m, H-7b; “C NMR (150 MHz, D,0): 172.9
C-11; 169.0 C-17; 152.7 C-3; 146.3 C-6” 14; 140.1 C-5”; 134.4 C-9; 118.2 C-10; 113.8 C-4;
108.7 C-3’i7’; 98.7 C-17; 96.2 C-1; 78.3 C-5’; 76.6 C-3’; 73.3 C-2°; 71.6 C-4’; 61.9 C-6’;
43.8 C-6; 30.1 C-5; 28.7 C-7.

Stezenie kornuzydu w owocach derenia wlasciwego oznaczono po raz pierwszy. Za-
stosowano do tego oznaczenia metodg wysoko sprawnej chromatografii cieczowej HPLC.
Widmo kornuzydu ma dwie dtugosci fali, przy ktorych absorbancja jest porownywalnie wy-
soka, dlatego do wyliczen zawartosci tego zwiazku i poréwnania wynikow przeprowadzo-
no obliczenia dla pikéw przy 245, 254 1 280 nm. Wyniki przeliczono na kwas loganowy
(tab. 3). Najwyzsze warto$ci stgzen obserwowano w przypadku obliczen dokonanych dla
powierzchni pikéw odczytanych przy 245 nm, a najnizsze — przy 280 nm. Z tego wzgleg-
du do okreslania zawartosci kornuzydu wybrano dane dla pikéw przy 245 nm, mimo ze
w analizie $rednich z 10 odmian, dla trzech badanych dlugosci fal, nie obserwowano istot-
nych roéznic. W analizie poszczegélnych odmian réznice w stezeniu kornuzydu byty istotne
w przypadku 7 odmian. Najnizsze stezenie kornuzydu, dla obliczen dokonanych zaréwno
przy 245 nm, 254 nm, jak i 280 nm, odnotowano w owocach odmiany Juliusz, a najwyzsze
—w owocach odmiany Raciborski. Podobnie bylo w badaniach przeprowadzonych w 2010 r.
(tab. 4).

Z danych zamieszczonych w tabeli 4 wynika, ze zawarto§¢ kornuzydu w owocach
odmian bolestraszyckich wynosita od 13,1 mg 100 g (Juliusz, 2010 r.) do 36,9 mg 100 g
(Raciborski, 2009 r.) natomiast przecigtnie byto go 19,8 mg 100 g!. Najwiecej tego zwiazku,
podobnie jak w przypadku kwasu loganowego, bylo w owocach odmiany Raciborski.
Stezenie kornuzydu bylo 10 razy mniejsze niz stgzenie kwasu loganowego.
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Tabela 3

Table 3
Zawarto$¢ kornuzydu w owocach derenia wlasciwego odmian bolestraszyckich
The content of cornuside in cornelian cherry fruits of bolestraszyckie varieties
Kornuzyd — Cornuside
L.p. Odmiana [mg KL 100 g $.m.] [mg LA 100 g f.w.]
No. Variety 2009
245 nm 254 nm 280 nm
1. | Bolestraszycki 23,11+1,67cA 21,38+0,10cA 20,1£0,1 cA
2. | Dublany 18,69+0,21deA 17,25+0,25efB 16,4+0,6 eB
3. | Florianka 17,82+0,03efA 16,06+0,28{B 15,2+0,1 {C
4. | Juliusz 16,07+0,13fA 14,39+0,05Bg 13,5+0,1 gC
5. | Kresowiak 19,47+1,19deA 17,88+0,92deA 16,9+0,8 deA
6. | Paczoski 19,3442,35deA 17,614+0,92deA 16,6+0,5 deA
7. | Podolski 28,64+1,45bA 25,13+1,05bAB 23,5+0,8 bB
8. | Raciborski 36,93+0,27aA 32,74+0,30aB 30,9+0,3 aC
9. | Stowianin 21,014+0,36¢cdA 18,80+0,22dB 17,6+0,1 dC
10. | Szafer 23,32+0,61cA 20,92+0,07¢cB 19,7+0,0 cC
x 22,44 A 20,22 A 19,03 A
Litery a, b, c...w kolumnach oznaczaja rdznice istotne statystycznie (p < 0,05)
Litery A, B, C...w wierszach oznaczaja roznice istotne statystycznie (p < 0,05)
The letters a, b, c...in the columns indicate statistically significant differences (p < 0.05)
The letters A, B, C...in the rows indicate statistically significant differences (p < 0.05)
Tabela 4
Table 4

Zawarto$¢ kornuzydu w owocoéw derenia wlasciwego odmian bolestraszyckich
The content of cornuside in cornelian cherry fruits of bolestraszyckie varieties

Kornuzyd — Cornuside
[mg kw. log 100 g'] [mg log acid 100 g']
L.p. Odmiana 245 nm
No. Variety X
2009 2010
2009-2010
1. Bolestraszycki 23,11£1,67c A 11,08+1,06 ef B 17,10 ¢
2. Dublany 18,69+0,21 de A 10,82+0,77 ef B 14,76 ¢
3. Florianka 17,82+0,03 ef A 10,75+0,07 ef B 14,28 ¢
4. Juliusz 16,07+0,13 fA 13,09+0,48 de B 14,58 ¢
5. Kresowiak 19,47+1,19 de A 15,3140,52 d B 17,39 ¢
6. Paczoski 19,34+2,35de A 9,70+2,04 f B 14,52 ¢
7. Podolski 28,64+1,45b A 29,69+2,70 b A 29,17 ab
8. Raciborski 36,93+0,27 a A 3437+0,52 a B 35,65 a
9. Stowianin 21,01+0,36 cd A 15,37+0,73 d B 18,19 ¢
10. | Szafer 23,32+0,61 c A 20,40+0,81 c A 21,86 be
X 22,44 A 17,06 B 19,75

Litery a, b, c...w kolumnach oznaczaja roéznice istotne statystycznie (p < 0,05)
Litery A, B, C...w wierszach oznaczaja roéznice istotne statystycznie (p < 0,05)

The letters a, b, c...in the columns indicate statistically significant differences (p < 0.05)
The letters A, B, C...in the rows indicate statistically significant differences (p < 0.05)



4.1.2. Antocyjany i parametry barwy

Barwa owocow derenia moze by¢ bardzo zréznicowana: od ré6zowej, poprzez czerwona, az
do prawie czarnej, co uzaleznione jest od st¢zenia antocyjanéw. Skorka moze by¢ ciemniej-
sza od miazszu albo o zblizonym zabarwieniu. Istnieja takze odmiany pomaranczowoowoco-
we, np. Koralowyj (Koralowy) oraz zéttoowocowe, jak np. Flava, Jantarnyj (Bursztynowy)
czy Niznyj (Delikatny). W tych ostatnich (zo6ltych) nie ma antocyjanow.

Na rysunku 8 przedstawiono chromatogram (HPLC) antocyjanéw metanolowego
ekstraktu z owocow derenia wlasciwego oznaczonych przy dtugosci fali 520 nm. Na chro-
matogramie mozna zaobserwowaé dwa dominujace piki (pik 14 i 19), dwa mniejsze (pik
17 i 21) oraz jeden bardzo maty (9). Gtéwne piki 14 i 19 reprezentowaly odpowiednio 32,5
150,8% catkowitej powierzchni pikow przy dtugosci fali 520 nm (tab. 5). Piki 17 1 21 stano-
wily odpowiednio 9,7 i 6,4% powierzchni wszystkich pikéw, a pik 9 — tylko 0,6%.
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Rys. 8. Chromatogram HPLC-DAD (520 nm; gradient 2) i widma UV-Vis antocyjanéw metanolowego
ekstraktu z owocow derenia wlasciwego (numery na chromatogramie odpowiadaja zwiazkom
wymienionym w tab. 1)

Fig. 8. HPLC-DAD Chromatogram (520 nm; gradient 2) and spectra UV-Vis of anthocyanins
of methanol extract from cornelian cherry fruits (numbers in chromatogram refer to compouds
listed in Tab. 1)
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Tabela 5
Table 5
Chromatograficzna i spektrometryczna charakterystyka antocyjanéw owocdéw derenia wlasciwego
Chromatographic and spectrometric characterization of anthocyanins of cornelian cherry fruits

Nrpiku | #, HPLC-DAD Abs, /Abs | Powlerzehnia | ek
Peak No. A [min] Movevismas (0] 44[?%)] " piku* Compound
Peak area [%]
9. 15,9 278; 523 4424 0.6 Df-3gal
14. 18,4 281; 516 32,12 32,5 Cy-3-gal
17. 19,5 281,517 31,92 9.7 Cy-3-rob
19. 20,9 277; 428; 502 56,20 50,8 Pg-3-gal
21 22,0 278; 430; 503 45,02 6.4 Pg-3-rob

“Powierzchnia piku probki-Kresowiak (2007 r.)
4Peak area of the sample-Kresowiak (2007)

Zwiazki antocyjanowe byly identyfikowane na podstawie analizy i poréwnania cza-
sow retencji i widm poszczegoélnych pikéw metanolowego ekstraktu z owocow derenia
z dostepnymi standardami (3-O-galaktozyd delfinidyny, 3-O-galaktozyd cyjanidyny), a tak-
ze dzigki danym spektrometrycznym (HPLC-ESI-MS, szlaki fragmentacji) i spektroskopo-
wych (‘H NMR, *C NMR, korelacje HSQC, HMBC) oczyszczonego i rozfrakcjonowanego
(FI i FII) barwnika antocyjanowego z owocoéw derenia.

Widma UV-Vis: Piki 14 i 17 mialy poréwnywalne widma z maksimum absorbancji
w $wietle widzialnym przy dtugosci fali A réwnej 516 nm. Podobna prawidtowos¢ zaob-
serwowano w przypadku pikow 19 i 21, dla ktorych & wynosita 502 nm (rys. 8). Diugos¢
fali, przy ktorej wystepuje maksimum absorbancji w zakresie widzialnym jest $cisle zwiazana
z hydroksylacja antocyjanu. Pochodne pelargonidyny zawierajace w pierscieniu B jedna grupe
OH maja nizsza warto$¢ A (w zakresie widzialnym) niz pochodne cyjanidyny zawierajace
w pierscieniu B dwie grupy OH. Dodatkowo, pochodne pelargonidyny maja wyrazne wygig-
cie widma w zakresie 400—450 nm, co jest typowe dla szkieletu tego aglikonu. Na podstawie
powyzszych informacji mozna przypuszczaé, ze piki 14 i 17 odpowiadaja pochodnym cyja-
nidyny, a piki 19 i 21, o wigkszym czasie retencji — pochodnym pelargonidyny, ktére mniej
polarne na chromatogramie pojawiaja si¢ p6zniej niz pochodne cyjanidyny czy delfinidyny.

Kolejnym istotnym zagadnieniem w identyfikacji zwiazkow antocyjanowych jest
okreslenie miejsca przylaczenia cukru do czasteczki aglikonu. Antocyjany z cukrem przy-
taczonym w pozycji C-3 maja dwa lub trzy razy wyzszy stosunek absorbancji przy 440 nm
do absorbancji przy maksymalnej dtugosci fali w zakresie widzialnym niz antocyjany z gli-
kozylacja w pozycji C-5 lub jednoczes$nie w pozycji C-3 i C-5. Jak wynika z danych za-
mieszczonych w tabeli 5 warto$ci Abs,, Abs,  dla antocyjanow derenia (piki od 1 do 5)
byly wysokie, od 32 do 56, co $wiadczy, ze przylaczenie cukru jest w pozycji C-3. Niska
absorbancja w zakresie UV, 290-340 nm, sugeruje, ze antocyjany owocdéw derenia nie sa
acylowane kwasem.

Do badan spektroskopowych wykorzystano wyekstrahowany i oczyszczony na zywicy
Amberlite XAD-16 barwnik z owocéw derenia. Antocyjany analizowano potaczona metoda
HPLC-ESI-MS, dzigki ktdrej otrzymano chromatogram (520 nm) (rys. 9) i widma masowe
jonow (rys. 10). Wyniki widm masowych przed i po fragmentacji antocyjanow owocow de-
renia wlasciwego przedstawiono w tabeli 6.
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Chromatogram HPLC-ESI-MS antocyjanéw barwnika otrzymanego z owocow derenia
wlasciwego (numery na chromatogramie odpowiadaja zwiazkom wymienionym w tab. 1)

HPLC-ESI-MS chromatogram of anthocyanins of pigment obtained from cornelian cherry
fruits (numbers in chromatogram refer to compouds listed in Tab. 1)
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Rys. 10. Widmo mas HPLC-ESI-MS w dodatniej jonizacji antocyjanow owocow derenia wlasciwego
(numery na chromatogramie odpowiadaja zwiazkom wymienionym w tab. 1)

Fig. 10.

Positive ion HPLC-ESI-MS mass spectrum of anthocyanins of cornelian cherry fruit

Wyniki widm mas antocyjanéw owocow derenia w trybie pozytywnym
Mass spectra data positive mode of anthocyanins of cornelian cherry fruits

Nr piku | £, HPLC-MS | M* | M"-X Zwiazek

Peak No. [min] (m/z) (m/7) Compound
o | e Jase| w [Somesdidion
14 o3 a0 | 2 | tntoside
1 3| a3 galmtosie
21, S | STI | T in s Outobinebioside
Cy 14,9 287,0 - gﬁlﬁ“a

Tabela 6
Table 6
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Na widmie przedstawionym na rysunku 10 zaobserwowano dwa dominujace jony
przy m/z 432,3 1 448,9 oraz trzy zdecydowanie mniejsze jony przy m/z 464,9, 578,91 595,0.

Na rysunku 11 przedstawiono widma masowe przed i po fragmentacji antocyjanow
owocow derenia. Po fragmentacji zwiazku 9 (m/z 464,9) o czasie retencji 9,8 min otrzyma-
no jon przy m/z 303, ktory odpowiadat delfinidynie. Cukier przytaczony do tego aglikonu
to heksoza (162 Da). Po fragmentacji zwiazku 14 (m/z 448,9) o czasie retencji 10,3 min
otrzymano jony przy m/z 287,0 odpowiadajacy cyjanidynie, od ktérej oddzielit si¢ cukier
prosty — heksoza (162 Da). Na widmie przedstawionym na rysunku 11 jest widoczny jon
przy m/z 595, ktory po fragmentacji dat jon przy m/z 287 odpowiadajacy cyjanidynie. Z ana-
lizy wynikéw fragmentacji wynika, ze do cyjanidyny byl przytaczony dwucukier (308 Da).
Widmo masowe przedstawione na rysunku 11 pokazuje jon przy m/z 4329, ktéry odpo-
wiadal pikowi 19 o czasie retencji 11,3 min. Po fragmentacji otrzymano jon przy m/z 271
odpowiadajacy cyjanidynie, a jon cukru przytaczony do tego aglikonu byt cukrem prostym
—heksoza (162 Da). Na widmie przedstawiajacym widmo masowe zwiazku 21 przy , 16w-
nym 11,9 min widoczny jest jon dla m/z 578,9. Po fragmentacji otrzymano jon 271 odpowia-
dajacy pelargonidynie. Od zidentyfikowanego aglikonu odlaczyt si¢ dwucukier, podobnie
jak w przypadku piku 17. Na rysunku 11 przedstawiono widmo masowe zwiazku X wymy-
wanego w 14,9 min, dla ktérego widoczny jest jon przy m/z 287, odpowiadajacy czasteczce
cyjanidyny.
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Rys. 11. Widma mas HPLC-ESI-MS w dodatniej jonizacji 3-O-galaktozydu delfinidyny (Df 3-gal),
3-O-galaktozydu cyjanidyny (Cy 3-gal), 3-O-robinobiozydu cyjanidyny (Cy 3-rob),
3-0O-galaktozydu pelargonidyny (Pg 3-gal), 3-O-robinobiozydu pelargonidyny (Pg 3-rob),
cyjanidyny (Cy) przed (+MS) i po (+MS2) fragmentacji antocyjandéw owocow derenia
wiasciwego
Fig. 11. Positive ion HPLC-ESI-MS mas spectra of delphinidin 3-O-galactoside (Df 3-gal)

cyanidin 3-O-galactoside (Cy 3-gal), cyanidin 3-O-robinobioside (Cy 3-rob), pelargonidin
3-0O-galactoside (Pg 3-gal), pelargonidin 3-O-robinobioside (Pg 3-rob), cyanidin (Cy) before
(+MS) and after (+MS2) fragmentation anthocyanins of cornelian cherry fruits
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Do badan spektroskopowych wykorzystano wysokooczyszczony i rozfrakcjonowany
(FI i FII) barwnik antocyjanowy z owocdéw derenia wlasciwego. Przesunigcia chemiczne,
multipletowo$¢ i state sprzg¢zen zwiazkdéw antocyjanowych otrzymane w badaniach spektro-
skopii protonowej i weglowej (*H, *C NMR) przedstawiono w tabelach 7 1 8. Na widmie 'H
NMR zwiazku 17 otrzymano sygnaty przy 8,79, 6,82 i1 6,97 przydzielone do odpowiednio
H-4, H-6 i H-8 oraz sygnaly przy 8,22, 8,01 i 7,04 przydzielone do odpowiednio H-6', H-2'
i H-5' pier§cienia B, typowe dla szkieletu antocyjanidyny. Powyzsze sygnaly identyfikuja
aglikon zwiazku 17 jako 3,5,7,3',4’-pentahydroksyantocyjanidyng (cyjanidyng), co potwier-
dza wyniki otrzymane metoda spektrofotometryczna i spektrometrii mas.

Tabela 7
Table 7
Przesunigcia chemiczne 'H i *C, multipletowos¢, stale sprzezenia (J) i korelacje (HMBC)
antocyjanach frakcji FI z owocow derenia wiasciwego (DMSO-d6)
'H and C chemical shifts (ppm), multiplicities, coupling constants (/) and correlation (HMBC)
in anthocyanins of fraction FI from cornelian cherry fruits (DMSO-d6)

Pozycja | 3-0-(6"-a-ramnozo-B-galaktopiranoza)| 3-0-(6"-a-ramnozo-f-galaktopiranoza)
Position cyjanidyny pelargonidyny
Aglikon Cyanidin Pelargonidin
Aglicon 3-0-(6"-ramnosyl-p-galactopyranoside | 3-0-(6"-ramnosyl-B-galactopyranoside
13 1
'H [ppm] | J [Hz] [pp?n] HMBC [p:Im] J[ Hz] | BC [ppm] HMBC
1 2 3 4 5 6 7 8 9
2 161,2 |H-4 162,1 H-4
3 1454 |H-1" 145,3 H-1"
4 8,79 s 136,0 8,86 s 134,8
5 156,7 |H-4 156,8 H-6
6 6,82d 2,2 102,3 6,83d |19 102,6
7 168,7 | H-6; H-8 168,7 H-6; H-8
8 6,97 d 2,2 94,5 6,93d |19 94,5
9 156,3 |H-4; H-8 156,2 H-4; H-8
10 112,8 |H-6; H-8 111,9 H-4; H-6; H-8
1 119,9 |H-5 119,7 H-3'; H-5'
2! 8,01d 2,0 117,4 8,58d 8,6 135,1
3’ 146,3 |H-5' 7,04d |8,6 116,9
4 154,5 |H-2'; H-6' 164,7 H-2'; H-6'
5! 7,04 d 9,0 117,1 7,04d |8,6 116,9
6 822dd 9,0;2,0 |127,0 8,58d 8,6 135,1
Galaktoza
Galactose
1" 5,28 d 7,7 102,5 5,28d |77 102,5
2" 3,65dd  |7,7;9,8 |70,0 3,65dd |7,7;9,8/70,0
3" 3,45 m 72,3 3,45m 72,3
4" 3,72 m 68,2 3,72m 68,2
5" 3,52 m 73,1 3,52m 73,1
6A" 3,40 m 65,3 3,40 m 65,3
6B” 3,60 m 3,60 m
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Tabela 7 cd.
Table 7 cont.

1 2 3 4 5 6 7 8 9
Ramnoza
Rhamnose
1" 4,49 d 1,7 100,6 449d |1,7 100,6
21 391 m 70,3 3,91m 70,3
3 3,57 m 70,7 3,57 m 70,7
4'" 322m 72,3 3,22 m 72,3
5" 3,48 m 69,2 3,48 m 69,2
CH, 0,99d 13,9 0,99 d 13,9
Tabela 8
Table 8

Przesunigcia chemiczne 'H i '*C, multipletowos¢, stale sprzezenia (J) i korelacje (HMBC)

w antocyjanach frakcji FII z owocow derenia wlasciwego (DMSO-d6)

'H and "*C chemical shifts (ppm), multiplicities, coupling constants (J) and correlation (HMBC)
in anthocyanins of fraction FII from cornelian cherry fruits (DMSO-d6)

Pozycja 3-0-B.-g.alaktopiranoza cyjanidy.ny 3-0—ﬁ-ga!al.(topiranoza pelargonidy.ny
Position Cyanidin 3-0-f-galactopyranoside Pelargonidin 3-O-B-galactopyranoside
L 13C lH 13C
Izgl{kon H [ppm] | J [Hz] (ppm] HMBC (ppm] J [Hz] (ppm] HMBC
glicon
2 161,8 |H-4 162,2 |H-4
3 1444 |H-1" 1442 |H-1"
4 8,863 134,8 893 s 135,8
5 157,9 |H-4 1579 |H-6
6 6,85d 2,2 102,0 6,82d |19 102,7
7 168,7 |H-6; H-8 168,7 |H-6; H-8
8 7,01d 1,5 94,6 6,98d (2,0 94,3
9 156,1 |H-4; H-8 156,3 |H-4; H-8
10 112,12 | H-6; H-8 112,17 |H-4; H-6, H-8
1’ 119,7 |H-5' 119,2 |H-3"; H-5'
2 8,01d 2,2 117,6 86d |94 134,1
3 146,4 |H-5 7,08d 19,4 117,1
4 154,6 |H-2'; H-6' 164,9 |H-2'; H-6'
5 7,05d 9,0 117,2 7,08d |94 117,1
6 8,23 dd 9,0;2.2 [127,2 8,60d |94 134,1
Galaktoza
Galactose
1" 527d 7,5 102,9 528d |79 102,9
2" 3,65 dd(m) 70,44 3,81dd |7,9;9.4 |70,56
3" 3,51dd 9,03,9.4|73,57 3,53 dd |9,03; 9,4| 73,92
4" 3,77 m 68,3 3,71 m 69,19
5" 3,58 m 77,16 3,74 m 76,47
6A" 3,50 m 60,62 3,55m 60,53
6B” 3,55m 3,50 m
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Na widmie "H NMR zwiazku 21 otrzymano sygnaty przy 8,86 (s, H-4), 6.83 (d, J=1,9
Hz, H-6) 1 6,93 (d, J=1,9 Hz, H-8) oraz sygnatly pierscienia B przy 8,59 (d, J=8,6 Hz, H-2',
H-6")17,04 (d, J=8,6 Hz, H-3', H-5") typowe dla szkieletu antocyjanidyny. Powyzsze sygnaty
identyfikuja aglikon zwiazku 21 jako 3,5,7,4'-tetrahydroksyantocyjanidyng (pelargonidyng)
co potwierdza wczesniejsze wyniki otrzymane innymi metodami.

Dwa anomeryczne krzyzujace si¢ piki przy 5,28/102,5 ppm i 4,49/100,6 ppm
w widmie HSQC 17 i 21 zwiazku wskazuja na obecno$¢ dwoch monosacharydéw. Zaob-
serwowano dla dwoch anomerycznych protondw dwa dublety przy 5,28 ppm (J=7,7 Hz)
i przy 4,49 ppm (J=1,7 Hz) dla odpowiednio (-galaktozy i a-ramnozy. W celu wykrycia
sprzezen dalekiego zasiggu wykonano widmo metoda HMBC. Na widmie korelacyjnym
HMBC wida¢ oddzialywania sygnatu weglowego aglikonu C-3 z anomerycznym proto-
nem H-1" czasteczki cukru. Korelacyjny pik w tym eksperymencie przy 5,28/145,3 ppm
pokazuje, ze czasteczka cukru byla przytaczona do aglikonu w pozycji 3. Punkt polaczenia
pomigdzy dwoma cukrami wskazywat przy C-6" korelacyjny pik pomigdzy anomerycz-
nym protonem H-1"" ramnozy i C-6" przylaczonego do aglikonu cukru (galaktozy) przy
4,49/65,3 ppm.

Na podstawie wynikéw uzyskanych metoda spektrofotometryczna, spektrome-
tryczng 1 spektroskopowa zidentyfikowano zwiazek 17 jako 3-O-(6"-a-ramnozo-f-
galaktopiranozg) cyjanidyny nazywana 3-O-robinobiozydem cyjanidyny i zwiazek 21 jako
3-0-(6""-a-ramnozo-f-galaktopiranozg) pelargonidyny nazywana 3-O-robinobiozydem
pelargonidyny.

Z widm NMR wynika, ze antocyjany owocow derenia zawierajq cyjanidyng (zwia-
zek 14) i pelargonidyng (zwiazek 19) oraz dodatkowo delfinidyng (zwiazek 9). Do wymie-
nionych antocyjanidyn przylaczony jest jeden monosacharyd, na co wskazuje jeden ano-
meryczny krzyzujacy si¢ pik przy 5,27/102,9 ppm w widmie HSQC 14 i 19 zwiazku. Dla
anomerycznego protonu zaobserwowano dublet przy 5,28 ppm (J=7,9) dla B-galaktozy.
Na widmie korelacyjnym HMBC wida¢ oddziatywania sygnalu weglowego aglikonu C-3
(144 ppm) z anomerycznym protonem H-1"" czasteczki cukru (5,27 ppm), co wskazuje, ze
czasteczka galaktozy byta potaczona z aglikonem w pozycji 3. Z przeprowadzonych badan
zardwno spektrofotometrycznych, spektrometrycznych, jak i spektroskopowych zidentyfiko-
wano zwiazek 14 jako cyjanidyno 3-O-B-galaktopiranozg i zwiazek 19 jako pelargonidyno
3-O-B-galaktopiranozg.

Na podstawie wynikdéw uzyskanych metoda spektrofotometryczna, spektrometrycz-
na 1 spektroskopowa zidentyfikowano pig¢ antocyjanéw owocodw derenia wlasciwego:
3-0O-B-galaktopiranoz¢ delfinidyny (9), 3-O-B-galaktopiranozg cyjanidyny (14), 3-O-B-
-galaktopiranozg pelargonidyny (19), 3-O-(6""-o-ramnozo--galaktopiranozg) cyjanidyny
nazywana 3-O-robinobiozydem cyjanidyny (17) i 3-O-(6"-a-ramnozo-f-galaktopiranozg)
pelargonidyny nazywana 3-O-robinobiozydem pelargonidyny (21) (rys. 12).
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Rys. 12. Struktura 3-O-B-galaktopiraniozydu delfinidyny (A), 3-O-B-galaktopiraniozydu cyjanidyny
(B), 3-O-B-galaktopiraniozydu pelargonidyny (C), 3-O-(6'"-a-ramnozo-f3-galaktopiraniozydu)
cyjanidyny (D), 3-O-(6"'-a-ramnozo-fB-galaktopiraniozydu) pelargonidyny (E)

Fig. 12. The chemical structure of delphinidin 3-O-B-galactopiranoside (A), Cyanidin 3-O--
galactopiranoside (B), Pelargonidin 3-O-B-galactopiranoside (C), Cyanidin 3-O-(6"-a-
ramnosyl-f-galactopiranoside (D), Pelargonidin 3-O-(6"-o-ramnosyl-f3-galactopiranoside

(E)

Zawarto$¢ zwiazkdw antocyjanowych w owocach derenia odmian bolestraszyckich,
po raz pierwszy oznaczonych metoda chromatografii cieczowej HPLC, przedstawiono w ta-
beli 9. W celu lepszego pordwnania z danymi literaturowymi dotyczacymi innych gatunkéw
owocoéw wyniki zawarto$ci antocyjanéw podano w przeliczeniu na najbardziej powszech-
ny 3-O-glukozyd cyjanidyny. Suma zawartosci pigciu antocyjanéw obecnych w dereniu
wynosila od 29,2 mg 100 g'w owocach odmiany Juliusz (2009 r.) do 175,7 mg 100 g
w owocach odmiany Szafer (2009 r.). Z analizy trzyletnich badan wynika, ze najwyzsza
srednia zawarto$¢ antocyjanow (powyzej 100 mg 100 g') byta w owocach odmian Szafer
(149,6 mg 100 g), Raciborski (112 mg 100 g!) i Bolestraszycki (100,5 mg 100 g'). Z pigciu
zidentyfikowanych antocyjanéw galaktozydy cyjanidyny i pelargonidyny byly zwiazkami
dominujacymi, ktorych maksymalne stgzenie wynosito odpowiednio 63,1 mg 100 g (Szafer,
20091.)i82,4 mg 100 g (Szafer, 2009 r.) natomiast minimalne — odpowiednio 5,8 mg 100 g™!
(Juliusz, 2009 r.) i 20,5 mg 100 g (Podolski, 2008 r.). Analizujac trzyletnie wyniki badan,
zaobserwowano, ze najwigcej 3-O-galaktozydu cyjanidyny byto w owocach odmian Raci-
borski (55,0 mg 100 g, $rednia z trzech lat) i Szafer (53,3 mg 100 g'!, $rednia z trzech lat)
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a 3-0-galaktozydu pelargonidyny — w owocach odmiany Szafer (70,9 mg 100 g'). Robino-
biozydéw cyjanidyny i pelargonidyny bylo zdecydowanie mniej niz galaktozydow. Naj-
nizsze stezenie 3-O-robinobiozydu cyjanidyny byto w owocach odmiany Juliusz w 2009 r.
(0,1 mg 100 g, zas$ najwyzsze — w owocach odmiany Szafer w 2009 r. (18,8 mg 100 g™).
3-O-robinobiozydu pelargonidyny najmniej byto w owocach odmiany Paczoski w 2007 r.
(0,3 mg 100 g!), a najwiecej w owocach odmiany Dublany w 2007 r. (10,7 mg 100 g"). Sred-
nie wyniki z trzech lat wskazuja, ze najmniej zasobne w robinobiozydy cyjanidyny i pelargo-
nidyny byty owoce odmian odpowiednio Juliusz (0,3 mg 100 g') i Paczoski (0,6 mg 100 g™).
Najwigcej 3-O-robinobiozydu cyjanidyny byto w owocach odmiany Szafer (16,0 mg 100 g),
a 3-O-robinobiozydu pelargonidyny — w owocach dwoéch odmian Dublany i Szafer (po
8,2 mg 100 g). Zawarto$¢ piatego antocyjanu 3-galaktozydu delfinidyny w wigkszos$ci
odmian byta mata. Minimalne jego st¢zenie wynosito 0,24 mg 100 g (Juliusz, 2009 r.), za$
maksymalne — 2,74 mg 100 g!' (Raciborski, 2009 r.). Z analizy trzyletnich badan wynika, ze
w owocach odmian Juliusz, Dublany, Stowianin poziom df 3-gal nie przekraczal warto$ci
0,5 mg 100 g, w odmianach Paczoski, Podolski i Kresowiak miescit si¢ w zakresie od 0,5 do
1,0 mg 100 g, a w pozostalych odmianach byto go powyzej 1,0 mg 100 g
Tabela 9
Table 9
Zawarto$¢ antocyjanow [mg 100 g'] w owocach derenia wlasciwego odmian bolestraszyckich
The content of anthocyanins [mg 100 g'] in cornelian cherry fruits of bolestraszyckie varieties

Antocyjany — Anthocyanins [mg 100 g']

Odmiana Rok

Variety Year | Df3-gal | Cy3-gal | Cy3-rob | Pg3-gal | Pg3-rob ?rl:::l'
1 2 3 4 5 6 7 3

Bolestraszycki | 2007 | 0,38+0,06 [27,46+1,78| 6,17+0,62 |45,04+1,60| 4,02+0,44 | 80,57
2008 | 0,98+0,05 |29,82+0,38 | 7,95+0,07 |48,61£1,00| 7,51£0,05 | 94,86
2009 | 2,38+0,00 |31,85+0,74| 7,64+0,32 |72,93+0,68 | 8,93+0,14 | 123,72
1,25ab | 29,71b | 7,25b | 5553b | 6,82ab | 100,55b
Dublany 2007 | 0,35+0,01 |16,09+0,14| 6,86+0,06 |47,16+0,51|10,67+0,00| 81,13
2008 | 0,34+0,01 |12,29+0,11] 5,25+0,11 [27,30+0,11] 9,14+0,16 | 54,32
2009 | 0,34+0,01 |16,95+0,64 | 4,19+0,09 |32,24+0,05 | 4,85£0,03 | 58,57
0,34 ¢ 15,11 ¢ 543b | 3557cd | 822a | 64,68¢
Florianka 2007 | 0,49+£0,07 | 6,5240,13 | 1,09+0,05 |36,33£1,04 | 2,66+0,06 | 47,09
2008 | 0,70+0,11 | 6,10+0,00 | 1,01+0,13 [27,6620,11 | 2,52+0,00 | 37,99
2009 | 2,47+0,07 | 7,20+0,09 | 1,71+0,05 |50,91+0,52| 6,08£0,07 | 68,37
1,22ab | 6,61d 127¢ | 3830cd | 3,75¢ | 5L15¢d
Juliusz 2007 | 0,25+0,01 | 6,49+0,13 | 0,29+0,13 [28,56+0,94 | 0,93+0,05 | 36,53
2008 | 0,24+0,04 | 6,23+0,08 | 0,48+0,21 [27,42+1,51] 0,86+0,03 | 35,23
2009 | 0,24+0,00 | 5,83+0,09 | 0,18+0,00 |22,58+0,32 | 0,40£0,02 | 29,23
0,24 ¢ 6,18d 0,32 ¢ 26,19d | 0,73d | 33,66d
Kresowiak 2007 | 0,4240,14 [22,17+1,05| 6,57+0,04 [34,60+1,49| 4,39+0,34 | 68,14
2008 | 0,33£0,01 [13,43+0,06 | 3,62+0,07 [32,02+£0,30| 6,36£0,09 | 55,76
2009 | 1,05£0,03 [29,12+1,32| 6,62+0,18 |55,44+1,00| 7,80+£0,05 | 100,03
0,60bec | 21,58bc | 5601b | 40,69 c 6,18b | 74.64¢
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Tabela 9 cd.
Table 9 cont.
1 2 3 4 5 6 7 8
Paczoski 2007 | 0,17+0,02 [20,09+0,25| 0,31+0,00 |35,24+0,57| 0,32+0,00 56,13
2008 | 0,68+0,11 |25,04+1,81| 0,95+0,09 [44,78+2,30| 1,02+0,04 72,47
2009 | 0,74+0,00 [37,82+0,04 | 0,90+0,10 |46,67+0,54 | 0,58+0,00 86,71
0,53 be 27,65 b 0,72 ¢ 42,23 be 0,64 d 71,77 ¢
Podolski 2007 | 0,94+0,09 |32,87+0,47| 3,38+0,06 |60,45+0,82 | 2,40+0,07 | 100,03
2008 | 0,31+0,02 [17,97+0,02 | 1,45+0,24 |20,46+0,02 | 0,49+0,01 40,69
2009 | 0,42+0,02 |27,41+0,33| 2,57+0,03 [49,02+0,89 | 1,52+0,01 80,95
0,56 be 26,09 b 2,47 ¢ 43,31 be 1,47d 73,89 ¢
Raciborski 2007 | 0,81+0,08 [54,02+0,62 | 9,26+0,38 |49,27+0,57 | 4,12+0,20 | 117,48
2008 | 0,97+0,02 [48,80+0,95| 7,11+0,03 [(42,93+0,06 | 3,82+0,09 | 103,63
2009 | 2,74+0,09 |62,12+0,11 | 4,53+0,03 |44,32+0,67 | 2,41+0,05 116,12
1,50 a 54,98 a 6,97 b 45,51 be 345¢ 112,41 b
Stowianin 2007 | 0,124+0,00 [21,54+0,25| 3,03+0,06 |36,92+0,21 | 2,30+0,01 63,92
2008 | 0,27+0,00 [16,02+0,24 | 1,82+0,06 |32,02+0,21 | 2,40+0,04 52,52
2009 | 0,81+0,04 [29,79+0,52 | 1,98+0,09 [39,80+0,72 | 1,87+0,03 74,25
0,40 ¢ 22,45 be 2,28 ¢ 36,24 c¢d 2,19 cd 63,56 ¢
Szafer 2007 | 0,64+0,02 [60,19+0,51 {21,27+0,30 (77,56+0,13 | 8,63+0,07 | 168,30
2008 | 0,88+0,03 [36,75+0,92 | 7,97+0,18 [52,81+0,91 | 6,36+0,10 | 104,77
2009 | 1,99+0,07 [63,06+0,50 | 18,76+0,06 [82,37+0,52 | 9,56+0,04 | 175,74
1,17 ab 53,33 a 16,00 a 70,92 a 8,18 a 149,60 a

Df 3-gal — 3-O-galaktozyd delfinidyny; Cy 3-gal — 3-O-galaktozyd cyjanidyny; Cy 3-rob — 3-O-robinobiozyd cyja-
nidyny; Pg 3-gal — 3-O-galaktozyd pelargonidyny, Pg 3-rob — 3-O-robinobiozyd pelargonidyny

Df 3-gal — delphinidin 3-galactoside; Cy 3-gal — cyanidin 3-galactoside; Cy 3-rob — cyanidin 3-robinobioside;
Pg 3-gal — pelargonidin 3-galaktoside, Pg 3-rob — pelargonidin 3-robinobioside

Litery a, b, c...w kolumnach oznaczaja rdznice istotne statystycznie (p < 0,05)

The letters a, b, c...in the columns indicate statistically significant differences (p < 0.05)

Obliczono udziaty procentowe poszczegodlnych antocyjanéw w stosunku do ich
catkowitej ilosci (tab. 10). W owocach poszczegdlnych odmian udziaty procentowe antocy-
janow byly rézne. W owocach wigkszosci dereni dominowat 3-O-galaktozyd pelargonidyny,
ktorego byto od 48% (Szafer, sr. z trzech lat) do 75% (Florianka, $r. z trzech lat) — 78% (Ju-
liusz, $r. z trzech lat) w stosunku do pozostatych antocyjanow. Jedynie w owocach odmiany
Raciborski byto wigcej cy 3-gal (55%) niz pg 3-gal (46%). W dostgpnej literaturze nie ma
opisanego surowca, w ktorym bytoby duzo pg 3-gal. Dlatego dominacja tego zwiazku w de-
reniu, dochodzaca do 78%, jest bardzo interesujaca pod wzglgdem ewentualnego pozyski-
wania tego antocyjanu jako wzorca, tym bardziej ze nie ma dostgpnego wzorca pg 3-gal.
Analizujac udzialy procentowe robinobiozydow zaobserwowano, ze w jednych odmianach
(np. Dublany, Florianka, Juliusz, Kresowiak) jest wigcej pg 3-rob, a w innych (np. Podolski,
Raciborski, Szafer) cy 3-rob. W owocach odmiany Dublany jest prawie 13% robinobiozydu
pelargonidyny i ponad 8% cyjanidyny, a w odmianie Szafer — 10% robinobiozydu cyjani-
dyny i ponad 5% pelargonidyny. Udziat procentowy piatego antocyjanu df 3-galaktozydu byt
maty i wynosit srednio od 0,5% (Dublany) do 2,2% (Florianka).
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Tabela 10
Table 10

Udziat procentowy zwiazkow antocyjanowych w ogo6lnej ilosci barwnikow owocoOw derenia
odmian bolestraszyckich
Percentage of anthocyanins in the total amount of colorants in cornelian cherry fruits
of bolestraszyckie varieties

Odmiana Rok Antocyjany [%)] — Anthocyanins
Variety Year Df 3-gal Cy 3-gal Cy 3-rob Pg 3-gal Pg 3-rob

1 2 3 4 5 6 7
Bolestraszycki | 2007 0,5 33,0 7.4 54,2 4.8
2008 1,0 31,4 8,4 51,2 7,9

2009 1,9 25,7 6,2 58,9 7,2

1,1 30,1 7,3 54,8 6,7
Dublany 2007 0,4 19,8 8,5 58,1 13,2
2008 0,6 22,6 9,7 50,3 16,8

2009 0,6 28,9 7,2 55,1 8,3
0,5 23,8 8,4 54,5 12,8

Florianka 2007 1,0 13,8 2,3 77,2 5,6
2008 1,8 16,1 2,7 72,8 6,6

2009 3,6 10,5 2,5 74,5 8,9

2,2 13,5 2,5 74,8 7,1

Juliusz 2007 0,7 17,8 0,8 78,2 2,5
2008 0,7 17,7 1,4 77,8 2,4

2009 0,8 20,0 0,6 77,2 1,4

0,7 18,5 0,9 77,8 2,1

Kresowiak 2007 0,6 32,5 9,7 50,8 6,4
2008 0,6 24,1 6,5 57,4 11,4

2009 1,1 29,1 6,6 55,4 7,8

0,7 28,6 7,6 54,5 8,5

Paczoski 2007 0,3 35,8 0,6 62,8 0,6
2008 0,9 34,5 1,3 61,8 1,4

2009 0,9 43,6 1,0 53,8 0,7

0,7 38,0 1,0 59,5 0,9

Podolski 2007 0,9 32,9 34 60,4 2,4
2008 0,8 44,2 3,6 50,3 1,2

2009 0,5 33,9 32 60,6 1,9

0,7 37,0 34 57,1 1,8

Raciborski 2007 0,7 46,0 7,9 41,9 3,5
2008 0,9 47,1 6,9 41,4 3,7

2009 2,4 53,5 3,9 38,2 2,1

1,3 48,9 6,2 40,5 3,1

Stowianin 2007 0,2 33,7 4,7 57,8 3,6
2008 0,5 30,5 3,5 61,0 4,6

2009 1,1 40,1 2,7 53,6 2,5

0,6 34,8 3,6 57,4 3,6
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Tabela 10 cd. — Table 10 cont.

1 2 3 4 5 6 7
Szafer 2007 0,4 35,8 12,6 46,1 5,1
2008 0,8 35,1 7,6 50,4 6,1
2009 1,1 35,9 10,7 46,9 5,4
0,8 35,6 10,3 47,8 5,5

Df 3-gal — 3-O-galaktozyd delfinidyny; Cy 3-gal — 3-O-galaktozyd cyjanidyny; Cy 3-rob — 3-O-robinobiozyd
cyjanidyny; Pg 3-gal — 3-O-galaktozyd pelargonidyny, Pg 3-rob — 3-O-robinobiozyd pelargonidyny

Df 3-gal — delphinidin 3-galactoside; Cy 3-gal — cyanidin 3-galactoside; Cy 3-rob — cyanidin 3-robinobioside;
Pg 3-gal — pelargonidin 3-galaktoside, Pg 3-rob — pelargonidin 3-robinobioside

Naturalna, intensywna barwa owocow, a tym bardziej przetwordw, przyczynia sig
do ich wigkszej akceptowalnosci i atrakcyjnosci. Zachgca do nabywania oraz spozywania
surowca i produktu. Jest jednym z podstawowych kryteriow oceny jakosci. Ze wzgledu na
istotna rolg, jaka moze odegra¢ barwa w okreslaniu jakosci, dazy si¢ do mozliwie jak na-
jbardziej obiecktywnej jej oceny. Dlatego w pracy dokonano pomiaru barwy owocow derenia
przy uzyciu aparatu HunterLab w systemie CIELab.

W tabelach 11, 12 1 13 przedstawiono parametry barwy miazg owocow dereni odmian
bolestraszyckich. Warto$¢ parametru L * dlabadanych probek wynositaod 26,6 (Szafer,20091.)
do 38,3 (Juliusz, 2009 r.), za$§ srednio — 33,8. Nie stwierdzono istotnych réznic w jasnosci
owocow derenia w kolejnych latach badan. Na podstawie dwuletnich badan zaobserwowano,
ze owoce odmiany Juliusz byly najjasniejsze (37,7), natomiast owoce odmian Raciborski,
Kresowiak, Bolestraszycki i Szafer (31,4-29,6) — najciemniejsze, co bylo powiazane z za-
warto$cia antocyjandéw. Im wigksza bylta zawarto$¢ tych barwnikow w owocach, tym byty
one ciemniejsze (nizszy parametr L*). Wartos$ci parametrow a* i b* wynosily odpowiednio
od 17,9 (Bolestraszycki, 2009 r.) do 31,7 (Juliusz, 2009 r.) i od 4,6 (Raciborski, 2008 r.) do
11,8 (Juliusz, 2009 r.), natomiast przecigtnie odpowiednio 22,9 1 7,3.

Tabela 11
Table 11
Jasnos¢ barwy L* owocow derenia odmian bolestraszyckich
Lightness L* of cornelian cherry fruits of bolestraszyckie varieties
L.p. ) . L*
N([)). Odmiana — Variety 2008 2009 X 20082009
1. Bolestraszycki 31,85+0,11d 30,42+0,85d 31,14de
2. Dublany 34,30+0,43b 33,92+0,23b 34,11bc
3. Florianka 33,24+0,08b 33,87+0,28b 35,50b
4. Juliusz 37,14+0,50a 38,26+0,14a 37,67a
5. Kresowiak 31,61+1,26d 31,15+0,08cd 31,38de
6. Paczoski 33,38+0,12bc 31,71£0,20¢ 32,54cd
7. Podolski 33,92+0,44b 33,74+0,01b 33,83bc
8. Raciborski 31,54+0,02d 31,33+0,23¢ 31,43de
9. Stowianin 33,71+0,12b 33,43+0,11b 33,57bc
10. Szafer 32,59+0,12c¢d 26,64+0,33¢ 29.61e
X 33,33A 32,45A 33,08

Litery a, b, c...w kolumnach oznaczaja roznice istotne statystycznie (p < 0,05)
Litery A, B, C...w wierszach oznaczaja roznice istotne statystycznie (p < 0,05)

The letters a, b, c...in the columns indicate statistically significant differences (p < 0.05)

The letters A, B, C...in the rows indicate statistically significant differences (p < 0.05)
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Tabela 12

Table 12
Warto$¢ parametru barwy a* owocow derenia odmian bolestraszyckich
Colour parameter a* value of cornelian cherry fruits of bolestraszyckie varieties
u*
L.p. Odmiana X
No. Variety 2008 2009
2008-2009
1. | Bolestraszycki 21,18+0,11¢c 17,91+0,64f 19,54¢
2. | Dublany 22,74+0,69bc 22,52+0,23d 22,63cd
3. | Florianka 24,47+0,45a 24,85+0,83b 26,94b
4. | Juliusz 29,04+0,51a 31,69+0,25a 30,36a
5. | Kresowiak 23,57+1,92b 18,12+0,29f 20,84de
6. | Paczoski 23,26+0,06b 20,63+0,21e 21,94cde
7. | Podolski 22,95+0,52b 23,67+0,16¢ 23,31cd
8. | Raciborski 18,49+0,04¢ 19,86+0,84¢ 19,17¢
9. | Stowianin 22,59+0,22bc 24,89+0,21b 23,73c
10. | Szafer 21,91+0,08bc 19,62+0,59¢ 20,76de
X 22,85 A 22,37 A 22,92
Litery a, b, c...w kolumnach oznaczaja roéznice istotne statystycznie (p < 0,05)
Litery A, B, C...w wierszach oznaczaja roznice istotne statystycznie (p < 0,05)
The letters a, b, c...in the columns indicate statistically significant differences (p < 0.05)
The letters A, B, C...in the rows indicate statistically significant differences (p < 0.05)
Tabela 13
Table 13

Wartos$¢ parametru barwy b* owocéw derenia odmian bolestraszyckich
Colour parameter b* value of cornelian cherry fruits of bolestraszyckie varieties

b*
L.p. Odmiana —
No. Variety 2008 2009 x
2008-2009
1. Bolestraszycki 6,66+0,04bc 5,87+0,66d 6,27cd
2. Dublany 6,13+0,45¢ 6,70+0,07¢c 6,41cd
3. Florianka 8,62+0,13a 8,97+0,45b 9,56b
4. Juliusz 10,14+0,69a 11,75+0,11a 10,94a
5. Kresowiak 7,38+0,87b 5,60+0,10d 6,49¢cd
6. Paczoski 7,38+0,03b 6,72+0,16¢ 7,05¢
7. Podolski 6,76+0,04bc 8,29+0,01b 7,53¢
8. Raciborski 4,58+0,06d 6,03+0,31cd 5,31d
9. Stowianin 6,56+0,08bc 8,32+0,08b 7,44¢
10. Szafer 6,60+0,06bc 5,98+0,28d 6,29¢cd
X 6,91 A 7,42 A 7,33

Litery a, b, c...w kolumnach oznaczaja roznice istotne statystycznie (p < 0,05)
Litery A, B, C...w wierszach oznaczaja réznice istotne statystycznie (p < 0,05)

The letters a, b, c...in the columns indicate statistically significant differences (p < 0.05)
The letters A, B, C...in the rows indicate statistically significant differences (p < 0.05)



4.1.3. Kwasy fenolowe

Przeprowadzono analizg jakosciowa i iloSciowa kwasow fenolowych zawartych w ekstrak-
tach metanolowych otrzymanych z owocow derenia wlasciwego. Kwasy fenolowe byty iden-
tyfikowane na podstawie analizy i pordwnania czasow retencji i widm UV/VIS oraz MS po-
szczegblnych pikow metanolowego ekstraktu z owocow derenia z wybranymi standardami.
Wyniki identyfikacji kwasow fenolowych zawartych w metanolowym ekstrakcie z owocow
derenia przedstawiono w tabeli 14 i na rysunkach 13—15. Po raz pierwszy zidentyfikowano
w owocach derenia zwiazki nalezace do grupy hydroksylowych pochodnych kwasu ben-
zoesowego 1 cynamonowego. Z grupy kwaséw hydroksybenzoesowych i ich pochodnych
zidentyfikowano dwa zwiazki (2 1 31). W analizie HPLC-ESI-MS, w negatywnej jonizacji,
znaleziono odpowiednie dla tych zwiazkow jony. Zwiazki 2 131 z jonami [M-H] przy m/z 169
1301 byly identyfikowane jako odpowiednio kwas galusowy, i jego dimer — kwas elagowy.
Po fragmentacji zwiazku 2 otrzymano jon przy m/z 125 charakterystycznym dla kwasu ga-
lusowego. Czas retencji bardziej polarnego zwiazku 2 wynosit 5,8 min, podczas gdy mniej
polarnego kwasu elagowego — 30 min, wedlug gradientu nr 2 (rys. 13). Dlugosci fali, przy
ktorych wystgpowaty maksima absorbancji, byly charakterystyczne dla zidentyfikowanych
zwiazkow, dla kwasu galusowego — 272 nm, a dla elagowego — 354 nm i 362 nm.

Tabela 14
Table 14
Chromatograficzna, spektroskopowa i spektrometryczna charakterystyka kwasow fenolowych
iich pochodnych owocéw derenia wlasciwego
Chromatographic, spectroscopic, and spectrometric characterization of phenolic acids
and their derivatives of cornelian cherry fruits

N Fragmenty
N . . . MS/MS
piku Zwiazek t, LC-MS Avis-max [M-H] Fragments
Peak Compound [min] [nm] (m/2) M%/MS

No. (m/z)
Kwas galusowy

2. Gallic acid 5.8 272 169 125
Kawoiloheksozyd

6. caffeoylhexoside 12.3 327 31 7

10, Kwas chlo.rogel?owy 16,1 246: 325 353 191
Chlorogenic acid

12 p—kumaroﬂoheksogyd 16.8 315 325 145
p-coumaroylhexoside

2. Kwas p-kumargllpchlpowy 218 312 337 191; 163
p-coumaroylquinic acid

31, | Kwas elagowy 30,1 354; 362 301 -
Elagic acid
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Rys. 13. Chromatogram HPLC-DAD (254 nm, 280 nm, 320 nm) zwiazkéw metanolowego ekstraktu
z owocOw derenia wlasciwego (numery na chromatogramach odpowiadaja zwiazkom
wymienionym w tab. 1)

Fig. 13. HPLC-DAD chromatogram (254 nm, 280 nm, 320 nm) of compounds of methanol extract
from cornelian cherry fruits (numbers in chromatograms refer to compouds listed in Tab. 1)
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Rys. 14. Widma mas HPLC-ESI-MS w ujemne;j (A) i dodatniej (B) jonizacji p-kumaroiloheksozydu
([M-H] m/z 325; [M+Na]" m/z 349) z charakterystycznym fragmentem jonu [M-H] przy
m/z 163

Fig. 14. Negative (A) and positive (B) ions HPLC-ESI-MS mas spectrum of p-coumaroylhexose
([M-H] m/z 325; [M+Na]* m/z 349) with characteristic fragment ion [M-H] at m/z 163
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Rys. 15. Widma mas HPLC-ESI-MS w ujemnej jonizacji kwasu p-kumarowochinowego ([M-H]
m/z 337) z charakterystycznymi fragmentami jonéw [M-H] przy m/z 191 1 163

Fig. 15. Negative ions HPLC-ESI-MS mas spectrum of p-coumaroylquinic acid ([M-H] m/z 337) with
characteristic fragment ions [M-H] at m/z 191 and 163

Z grupy kwasow hydroksycynamonowych i ich pochodnych, w owocach derenia
wlasciwego zidentyfikowano cztery zwiazki (6, 10, 12, 20) (tab. 14). Po fragmentacji jonu
[M-H] przy m/z 341 zwiazku 6 otrzymano jon przy m/z 179, co wskazuje na utratg czasteczki
heksozy (162 Da). Jon przy m/z 179 byt zgodny z kwasem kawowym. Dtugos$¢ fali w widmie
UV/Vis dla maksymalnej absorbancji wynosita 327 nm. Maksimum byto przesunigte w prawo
(przesunigcie batochromowe) o 4 nm w poréwnaniu z maksimum wzorca kwasu kawowego
(A, =323 nm). Taki efekt jest charakterystyczny dla potaczen estrowych, tj. przytaczenia
cukru do grupy karboksylowej kwasu hydroksycynamonowego, dlatego zwiazek 6 wydaje
si¢ by¢ heksozydem kwasu kawowego (kawoiloheksozydem). Potwierdzeniem identyfikacji
zwiazku 6 jako pochodnej estrowej kwasu kawowego jest widmo mas w jonizacji dodatniej
z jonem [M+Na]* przy m/z 365 charakterystycznym dla tej pochodne;.

Zwiazek 10 (tab. 14) i wzorzec kwasu chlorogenowego (5-O-kawoilochinowy) mia-
ty porownywalne widma z maksimum przy dtugosci fali (A ) rownej 246 i 325 nm oraz
czasy retencji (t;) 16,1 min. Na widmie mas w czasie 16,1 min zaobserwowano, w jonizacji
ujemnej, jon [M-H] przy m/z 353, a w jonizacji dodatniej, jon [M-H]" przy m/z 355. Po frag-
mentacji zwiazku 10 w jonizacji ujemnej i dodatniej otrzymano odpowiednio jony [M-H]
przy m/z 191 i [M-H]" przy m/z 163 charakterystyczne dla kwasu chlorogenowego, ktory
rozpada si¢ w r6zny sposdb w zastosowanych trybach jonizacji.

Fragmentacja zwiazku 12 (tab. 14) z jonem [M-H] przy m/z 325 dala jon przy m/z 162,
co wskazuje na utratg czasteczki heksozy (162 Da). Jon przy m/z 163 odpowiada kwasowi
p-kumarowemu (rys. 14A). W jonizacji dodatniej zwigzek 12 miat jon [M+Na]* przy m/z 349
(rys. 14B). Dlugos¢ fali odpowiadajaca maksimum w widmie UV/Vis dla zwiazku 12 wy-
nosita 315 nm. Maksimum byto przesunig¢te w prawo (przesunigcie batochromowe) o 5 nm
w poréwnaniu z maksimum dla wzorca kwasu p-kumarowego (A = 310 nm). Taki efekt
jest charakterystyczny dla potaczen estrowych, tj. przylaczenia cukru do grupy karboksylo-
wej kwasu hydroksycynamonowego, dlatego zwiazek 12 wydaje si¢ by¢ heksozydem kwa-
su p-kuma-rowego (p-kumaroiloheksozyd), z jonem [M-+Na]" w jonizacji dodatniej przy
m/z 349.

Na widmie mas MS/MS (rys. 15) zwiazku 20 (tab. 14) o czasie retencji 21,8 min
wida¢ sygnaty odpowiadajace jonom kwasu p-kumarowego i chinowego przy m/z odpowied-
nio 163 1 191. Zwiazek 20 z jonem [M-H] przy m/z 337 byl identyfikowany jako kwas p-
kumarowochinowy.

W tabeli 11 zestawiono wyniki stezen zidentyfikowanych kwaséow benzoesowych
zawartych w owocach derenia odmian bolestraszyckich. Zawartos¢ wolnego kwasu galu-

49



sowego i elagowego w badanych probkach miescita si¢ w szerokich granicach i wynosita
odpowiednio 3,79 mg 100 g (Raciborski, 2009 r.) — 17,60 mg 100 g (Kresowiak, 2010 r.)
i 0,77 mg 100 g (Florianka, 2010 r.) — 25,92 mg 100 g! (Kresowiak, 2010 r.), natomiast
przecigtnie byto ich odpowiednio 7,80 mg 100 g' i 7,96 mg 100 g (tab. 15). Z analizy da-
nych zawartych w tabeli wynika, ze najmniej kwasu galusowego byto w owocach odmian
Florianka, Podolski, Raciborski i Szafer, w ktorych niezaleznie od roku zbioru jego zawar-
to$¢ nie przekraczata 2 mg 100 g'. W owocach pozostatych odmian byto od 5 do 10 razy
wigcej kwasu galusowego. Mniejsze rdéznice migdzy odmianami obserwowano w zawartos$ci
wolnego kwasu elagowego. Badane kwasy wchodza w sktad wielkoczasteczkowych garbni-
koéw, ktore w wyniku hydrolizy ulegaja rozktadowi na mniejsze czasteczki, ktdre z kolei pod
wplywem réznych czynnikow ulegaja degradacji. Dlatego stezenia wolnych kwasow galuso-
wego i elagowego moga by¢ zmienne. Jednak w wigkszosci probek ilos¢ wolnych kwaséw
byta zblizona dla konkretnych odmian w badanych latach.

Tabela 15
Table 15
Zawarto$¢ kwasu elagowego i galusowego w owocach derenia odmian bolestraszyckich
The content of ellagic and gallic acid in cornelian cherry fruits of bolestraszyckie varieties

Kwas elagowy — Ellagic acid Kwas galusowy — Gallic acid
[mg KE 100 g $.m.] [mg KG 100 g $.m.]
L.p.| Odmiana [mg EA 100 g f.w.] [mg GA 100 g f.w.]
No. Variety — —
2009 2010 X 2009 2010 .
2009-2010 2009-2010
1. | Bolestraszycki| 6,29+1,01dA |5,10+0,03efA| 5,70c 3,61+0,191B | 4,68+0,01eA| 4,14c
2. | Dublany 15,83+0,97aA| 7,91+0,12cB | 11,87ab |24,44+0,06aA(13,05+0,11cB| 18,75a
3. |Florianka 5,40+0,22dB |11,05+1,58bA| 8,23bc | 0,77+0,03iA | 0,23+0,05¢B| 0,50¢
4. |Juliusz 5,17+0,02deA(7,29+1,27cdA|  6,23¢  |13,02+0,16bA|11,50+0,19dB| 12,26b
5. |Kresowiak  |10,69+0,47bB|17,60+0,10aA| 14,15a |9,99+0,10dB [25,92+0,16aA| 17,96a
6. | Paczoski 8,94+1,12cA | 8,57+0,19cA| 8,75bc | 7,35+0,36¢B |14,28+1,39bA| 10,82b
7. | Podolski 4,98+0,05deA|6,94+0,66cdA|  5,96¢ | 1,79+0,07gA [0,93+0,01fgB| 1,36¢
8. | Raciborski 3,79+0,46¢B |5,86+0,01deA| 4,82¢ | 1,30+0,02hA | 1,85+0,21fA| 1,58¢
9. |Stowianin  [10,39+0,18bA] 3,84+0,25(B| 7,12¢ |11,62+0,11cAl10,55+0,66dA| 11,08b
10. | Szafer 5,5240,21dA |4,80+0,48¢efA| 5,16¢ | 1,94+0,04gA | 0,35+0,02gA| 1,15¢
X 7,70 A 7,90 A 7,80 7,58 A 8,34 A 7,96

Litery a, b, c...w kolumnach oznaczaja roznice istotne statystycznie (p < 0,05)
Litery A, B, C...w wierszach oznaczaja roznice istotne statystycznie (p < 0,05)
The letters a, b, c...in the columns indicate statistically significant differences (p < 0.05)
The letters A, B, C...in the rows indicate statistically significant differences (p < 0.05)

Zawarto$¢ kwasoéw hydroksycynamonowych w owocach derenia odmian bolestra-

szyckich przedstawiono na przyktadzie kwasu chlorogenowego i p-kumaroiloheksozydu
(tab. 16). Zawarto§¢ wymienionych zwiazkow w badanych probkach wynosila odpo-
wiednio 0,68 mg 100 g' (Bolestraszycki, 2009 r.) — 3,62 mg 100 g (Florianka, 2010 r.)
i 1,46 mg 100 g (Bolestraszycki, 2010 r.) — 7,04 mg 100 g (Stowianin, 2009 r.), za$ prze-
cigtnie bylo ich odpowiednio 1,51 mg 100 g' i 4,19 mg 100 g'. Z analizy danych zawar-
tych w tabeli 16 wynika, ze niezaleznie od roku zbioru najmniej kwasu chlorogenowego
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bylo w owocach odmian Bolestraszycki i Szafer, a najwigcej — w owocach odmian Juliusz
i Florianka. W przypadku p-kumaroiloheksozydu zaobserwowano duze zréznicowanie jego
zawarto$ci w poszczegdlnych odmianach derenia. Istotne zréznicowanie st¢zenia pochodnej
kwasu p-kumarowego obserwowano takze w zaleznosci od roku zbioru owocow.

Zawarto$¢ kwasu chlorogenowego i p-kumaroiloheksozydu w owocach derenia

odmian bolestraszyckich
The content of chlorogenic acid and p-coumaroylhexoside in cornelian cherry fruits
of bolestraszyckie varieties

Tabela 16
Table 16

Kwas chlorogenowy
Chlorogenic acid
[mg KCh 100 g §.m.]

p-kumaroiloheksozyd
p-coumaroylhexoside
[mg KCh 100 g §.m.]

L.p.| Odmiana
No. Variety [mg ChA 100 g f.w.] [mg ChA 100 g f.w.]
2009 2010 X 2009 2010 .
20092010 2009-2010
1. | Bolestraszycki| 0,68+0,05¢A |0,74+0,07gA| 0,71e |3,49+0,04gA|1,46+0,01dB| 2,48d
2. | Dublany 1,20+0,05bcA |0,91+£0,03efB| 1,05cde |4,46+0,02¢A|2,75+0,02cB| 3,61cd
3. |Florianka 2,69+0,08aB |3,62+0,02aA| 3,16a |6,38+0,11bA|4,12+0,04bB| 5,25abc
4. | Juliusz 2,92+0,22aA |3,54+0,12aA| 3,23a |6,95+0,10aA[4,75£0,02aB| 5,85a
5. |Kresowiak 1,294+0,00bB | 1,73+0,03bA| 1,51b [4,78+0,09dA|2,82+0,07cB| 3,80bcd
6. |Paczoski 0,86+0,00deB [1,05+0,02deA| 0,95de |2,99+0,23hA|[2,79+0,15¢cA| 2,89d
7. | Podolski 1,36£0,27bA | 1,48+0,01cA| 1,42bc |6,00£0,15cA [4,84+0,10aB| 5,42abc
8. | Raciborski 1,17+0,01bcA | 1,11+0,07dA | 1,14ed |4,15+0,02fA [2,57+0,01cB| 3,36d
9. [Stowianin  |1,08+0,05bcdA| 1,09+£0,14dA| 1,08cde |7,04+0,11aA[4,05£0,41bB| 5,55ab
10. | Szafer 0,93+0,07cdeA|0,84+0,04fgA| 0,89de (4,81+0,03dA|2,56+0,06cB| 3,69¢cd
b 1,42 A 1,61 A 1,51 511 A 327B 4,19

Litery a, b, c...w kolumnach oznaczaja rdznice istotne statystycznie (p < 0,05)

Litery A, B, C...w wierszach oznaczaja rdznice istotne statystycznie (p < 0,05)

The letters a, b, c...in the columns indicate statistically significant differences (p < 0.05)
The letters A, B, C...in the rows indicate statistically significant differences (p < 0.05)

4.1.4. Flawonole

Flawonole owocow derenia wlasciwego, podobnie jak kwasy fenolowe, byty identyfikowane
na podstawie analizy i porownania czasoéw retencji i widm UV/VIS oraz MS poszczegdlnych
pikow metanolowego ekstraktu z owocow derenia z wybranymi standardami. Wyniki iden-
tyfikacji flawonoli zawartych w metanolowym ekstrakcie z owocoéw derenia przedstawiono
w tabeli 17 i na rysunkach 16, 17. Zidentyfikowano w owocach derenia jeden dihydroflawo-
nol, pig¢ glikozydow kwercetyny i dwa glikozyd kemferolu.
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Tabela 17
Table 17
Chromatograficzna, spektroskopowa i spektrometryczna charakterystyka flawonoli owocow
derenia wlasciwego
Chromatographic, spectroscopic, and spectrometric characterization of flavonoids of cornelian

cherry fruits
Nr Fragmenty
. . . MS/MS
piku Zwiazek t, LC-MS Movoviemas [M-H] Frasments
Peak Compound [min] [nm] (m/z) M% /MS
No. (m/z)
7-glukozyd aromadendryny
25. Aromadendrin 7-glucoside 259 295 449 287
27, |3-ksylozyd kwercetyny 27.8 255,359 433 301
Quercetin 3-xyloside
28, |3rutynozyd kwercetyny 28.9 255, 355 609 463,301
Quercetin 3-rutinoside
30, | 3-galaktozyd kwercetyny 292 254,356 463 301
Quercetin 3-galactoside
32, |3;8lukozyd kwercetyny 30,8 255, 354 463 301
Quercetin 3-glucoside
34, | 3-glukuronid kwercetyny 31,4 255, 355 477 301
Quercetin 3-glucuronide
3-galaktozyd kemferolu
3. Kaempferol 3-galactoside 345 263, 347 447 285
36, | > glukozyd kemferolu 36,1 265, 347 447 285
Kaempferol 3-glucoside

Najbardziej polarnym zwiazkiem, z tej grupy, byt 7-O-glukozyd aromadendryny (25),
dla ktorego zaobserwowano jon [M-H] przy m/z 449 (rys. 18). Czas retencji tego zwiazku
wynosit 25,9 min, a dlugo$¢ fali dla maksymalnej warto$ci absorbancji (A, ) wynosita 295 nm
(tab. 17).
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Rys. 16. Chromatogram HPLC-ESI-MS flawonoli owocow derenia wiasciwego (numery na chromato-
gramie odpowiadaja zwiazkom wymienionym w tab. 1)
Fig. 16. HPLC-ESI-MS chromatogram of flavonols of cornelian cherry fruits (numbers in chromato-
gram refer to compouds listed in Tab. 1)
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Rys. 17. Chromatogram HPLC-DAD (360 nm; 320nm dla piku 25) flawonoli owocow derenia
wilasciwego (numery na chromatogramie odpowiadaja zwiazkom wymienionym w tab. 1)
Fig. 17. HPLC-DAD Chromatogram (360 nm; 320 nm for 25 peak) of flavonols of cornelian cherry
fruits (numbers in chromatogram refer to compouds listed in Tab. 1)
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Rys. 18. Widma mas HPLC-ESI-MS w ujemnej jonizacji 7-O-glukozydu aromadendryny ([M-H]
m/z 449)

Fig. 18. Negative ions HPLC-ESI-MS mas spectrum of aromadendrin 7-O-glucoside ([M-H]
m/z 449)

Wsrod glikozyddw kwercetyny zidentyfikowano: ksylozyd (27), rutynozyd (28),
galaktozyd (30), glukozyd (32) i glukuronid (34) (tab. 17), ktoérych m/z w ujemnej jonizacji
wynosity kolejno: 433, 609, 463, 463 1477. Po fragmentacji zwiazkow kwercetyny z pentoza
(27), heksozami (30 i 32) i kwasem glukuronowym (34) otrzymano jony przy m/z 301,
a z dwucukrem (28) —jony przy m/z 463 1 301. Najmniej polarne z flawonoidoéw byty zwiazki
351 36, ktorch czasy retencji (t,) wynosity odpowiednio 34,5 i 36,1 min wedtug gradientu 2.
Zwiazki te miaty jony [M-H] przy m/z 447 a po fragmentacji MS/MS przy m/z 285 charak-
terystyczne dla kemferolu po odtaczeniu heksozy (rys. 19). Po poréwnaniu wynikow (czas re-
tencji, widmo UV) z wynikami dla standardu zidentyfikowano zwiazki 35 i 36 jako odpowie-
dnio 3-O-galaktozyd kemferolu i 3-O-glukozyd kemferolu.

Wsrod flawonoli owocoéw derenia jadalnego dominowat 3-O-glukuronid kwercety-
ny, a nastgpnie 3-O-galaktozyd kemferolu. Zawarto$¢ wymienionych zwiagzkéw w badanych
odmianach przedstawiono w tabeli 18. Stezenie pochodnej kwercetyny w owocach miescito
sie w szerokim zakresie warto$ci od 0,59 mg 100 g (Podolski, 2009 r.) do 4,29 mg 100 g’
(Dublany, 2009 r.), a kemferolu — od 0,92 mg 100 g (Stowianin, 2010 r.) do 2,82 mg 100 g!
(Szafer, 2009 r.). Glukuronidu kwercetyny przecietnie byto 2,49 mg 100 g, a galaktozydu
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kemferolu 1,5 raza mniej. Wyjatek stanowita odmiana Podolski, ktérej owoce zawieraly po-
nad dwa razy wigcej pochodnej kemferolu niz kwercetyny (§r. z dwoch lat). Do owocéw
najbardziej zasobnych w pochodna kwercetyny zaliczy¢ mozna derenie odmiany Dublany,
Juliusz, Stowianin, a do najmniej zasobnych — odmiany Podolski i Kresowiak. Inaczej byto
w przypadku pochodnej kemferolu, ktérej najwigcej bylo w owocach odmiany Szafer i Po-
dolski, a najmniej w owocach odmiany Stowianin i Dublany.
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Rys. 19. Widma mas HPLC-ESI-MS w ujemnej jonizacji kemferolo 3-glukozydu ([M-H] m/z 447)
Fig. 19. Negative ions HPLC-ESI-MS mas spectrum of keampferol 3-galactoside ([M-H] m/z 447)

Tabela 18
Table 18

Zawarto$¢ 3-O-glukuronidu kwercetyny i 3-O-galaktozydu kemferolu w owocow derenia wlasciwego
odmian bolestraszyckich
The content of quercetin 3-glucuronide and keampferol 3-galactoside in cornelian cherry fruits
of bolestraszyckie varieties

3-0-glukuronid kwercetyny
Quercetin 3-glucuronide

3-0-galaktozyd kemferolu
Keampferol 3-galactoside

L.p.| Odmiana [mg K 3-glu 100 g §.m.] [mg Kf 3-glu 100 g $.m.]
No Variety [mg Q 3-glu 100 g f.w.] [mg Kf 3-glu 100 g f.w.]
2009 2010 X 2009 2010 x
2009-2010 2009-2010
1. | Bolestraszycki| 2,93+0,00cB |3,51+0,06bA | 3,22a 1,994+0,02bA| 1,30+0,07¢B | 1,65abc
2. | Dublany 4,27+0,05aA |3,45+0,02bB |3,86a 1,01+0,00gB| 1,60+0,06cA | 1,31be
3. |Florianka 2,22+0,03eA |2,21£0,03dA |2,22b 1,64+0,05¢B | 2,00+0,04bA | 1,82ab
4. | Juliusz 3,80+0,05bA | 3,48+0,06bB | 3,64a 1,14+0,04fB | 1,70+£0,03cA | 1,42bc
5. |Kresowiak 1,25+0,04fA [0,95+0,01fB | 1,10¢ 1,65+0,06cA| 1,18+0,04eB | 1,41bc
6. |Paczoski 4,15+0,01aA |2,52+0,16¢B |3,33a 1,51+0,03dA| 1,25+0,08¢A |1,38bc
7. | Podolski 0,59+0,03gB | 1,15+0,07¢A | 0,87¢ 1,96+0,05bA| 2,24+0,10aA |2,10a
8. | Raciborski 2,41+0,01dB |4,17+0,13aA |3,29a 2,07+0,05bA| 1,57+0,03cdB| 1,82ab
9. |Stowianin 2,33+0,14deA| 1,00+0,08¢fB| 1,66bc 1,32+0,05eA | 0,92+0,06fB |1,12¢
10. | Szafer 2,2620,15deA| 1,16£0,02¢B [ 1,71be | 2,82+0,08aA| 1,46+0,04dB |2,14a
X 2,62 A 2,36 A 2,49 1,71 A 1,52 A 1,61

Litery a, b, c...w kolumnach oznaczaja roznice istotne statystycznie (p < 0,05)
Litery A, B, C...w wierszach oznaczaja roznice istotne statystycznie (p < 0,05)
The letters a, b, c...in the columns indicate statistically significant differences (p < 0.05)
The letters A, B, C...in the rows indicate statistically significant difterences (p < 0.05)
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4.1.5. Kwas L-askorbinowy

Owoce derenia wlasciwego sa dobrym zrodtem witaminy C. W niniejszej pracy w owocach
derenia oznaczono po raz pierwszy kwas L-askorbinowy metoda chromatografii cieczo-
wej HPLC. Zawartos¢ kwasu askorbinowego w owocach derenia odmian bolestraszyckich
miescita si¢ w szerokim zakresie wartosci od 15,30 mg 100 g' (Raciborski, 2008 r.) do
70,26 mg 100 g' (Szafer, 2009 r.) natomiast $rednio 39,95 mg 100 g' (tab. 19). Zaobser-
wowano istotne réznice w stezeniu kwasu askorbinowego oznaczonego w owocach zbie-
ranych w réznych latach. Istotnie wigcej byto go w surowcu ze zbiorow 2009 r. (Srednia
48,15 mg 100 g') niz 2008 r. ($rednia 31,75 mg 100 g') na co mogly mie¢ wptyw warunki
pogodowe wystepujace w wymienionych latach. Najbogatszym zrédlem kwasu askorbino-
wego byly owoce odmiany Szafer (54,56 mg 100 g') a najubozszym — owoce odmiany Sto-
wianin (§rednia 27,13 mg 100 g'). Analizujac powyzsze wyniki, mozna stwierdzi¢, ze owoce
derenia sa dobrym zrodlem kwasu askorbinowego, jednak jego zawartos$¢ istotnie zalezy
zarowno od odmiany, jak i roku zbioru.

Tabela 19
Table 19
Zawarto$¢ kwasu L-askorbinowego w owocach derenia odmian bolestraszyckich
The content of L-ascorbic acid in cornelian cherry fruits of bolestraszyckie varieties

Kwas L-askorbinowy — L-ascorbic acid
L.p. Odmiana [mg 100 g §.m.] — [mg 100 g f.w.]
No. Variety 2008 2009 X
2008-2009
1. Bolestraszycki 43,47+4,38 a 52,76+0,58 bed 48,11 ab
2. Dublany 34,58+3,11 bed 46,32+1,87 d 40,45 ab
3. Florianka 2581+1,61 ¢ 46,90+0,82 d 36,35 ab
4, Juliusz 41,32+3,37 ab 47,84+0,03 cd 44,58 ab
5. Kresowiak 2547+£191 ¢ 56,89+6,92 be 41,18 ab
6. Paczoski 31,19+0,75 cde 28,31+4,53 ¢ 29,75 b
7. Podolski 32,38+1,34 cde 48,72+2,85 cd 40,55 ab
8. Raciborski 15,30+0,10 f 58,43+2,02 b 36,86 ab
9. Stowianin 29,16+2,81 de 25,10+7,58 ¢ 27,13 b
10. Szafer 38,87+6,91 abc 70,26+£2.47 a 54,56 a
X 31,75 B 48,15 A 39,95

Litery a, b, c...w kolumnach oznaczaja réznice istotne statystycznie (p < 0,05)
Litery A, B, C...w wierszach oznaczaja réznice istotne statystycznie (p < 0,05)

The letters a, b, c...in the columns indicate statistically significant differences (p < 0.05)
The letters A, B, C...in the rows indicate statistically significant differences (p < 0.05)
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4.1.6. Cukry proste

W tabeli 20 przedstawiono stg¢zenia cukrow prostych oznaczonych w owocach derenia me-
toda chromatografii HPLC. W badanym surowcu zidentyfikowano dwie heksozy — glukozg
i fruktozg oraz, po raz pierwszy, jedna pentozg — ksylozg. Wyzsze stgzenia oznaczonych
cukréw otrzymano w surowcu ze zbiordw 2008 r. niz w 2009 r. Srednia zawarto$é glukozy
w owocach odmian bolestraszyckich wynosita od 4,04% (2009 r.) do 5,50% (2008 r.), frukto-
zy —od 2,55% (2009 r.) do 3,05% (2008 r.) a ksylozy od 0,21% (2009 r.) do 0,38% (2008 .).
Najwigksza zawartos$cia glukozy i fruktozy charakteryzowaly si¢ owoce odmiany Bolestra-
szycki, Kresowiak i Szafer, za$ najmniejsza — wczesnie dojrzewajaca odmiana Juliusz i poz-
no dojrzewajaca odmiana Podolski. Z powyzszych danych wynika, Ze ilo$¢ cukrow prostych
zalezy od warunkéw pogodowych panujacych w danym roku i od odmiany, natomiast nie
zalezy od pory dojrzewania owocow.

Procentowy udziat glukozy, w stosunku do pozostatych oznaczonych w owocach de-
renia cukrow, byl najwyzszy i przecigtnie wynosit 60-62%. Dwa razy mniej byto fruktozy,
od 34 do 37%, natomiast udzial ksylozy byt duzo nizszy niz oznaczonych heksoz i wynosit
od 3,3 do 4,6% (tab. 21).

Tabela 21

Table 21

Procentowy udziat cukréw prostych zidentyfikowanych w owocach derenia bolestraszyckich odmian
Percentage of simple sugars identified in the cornelian cherry fruits of bolestraszyckie varieties

Glukoza [%] Fruktoza [%] o
L.p. Odmiana Glucose Fructose Ksyloza [%] — Xylose
No. Variety 2008 2009 2008 2009 2008 2009
1. | Bolestraszycki 61,0 60,1 35,7 36,4 3,3 34
2. | Dublany 57.6 56.0 373 42,0 5.2 2.0
3. |Florianka 59.6 65,3 34,8 31,6 5.5 3.1
4. | Juliusz 70,0 65.9 20,1 26,9 6.7 73
5. | Kresowiak 63,5 58,9 33,7 38,6 2.7 2.5
6. |Paczoski 50.5 56,0 36,9 412 36 2.8
7. | Podolski 57.3 60,8 34,5 35,7 8.2 3.5
8. | Raciborski 64.6 63.4 31.5 32.7 3.9 3.9
9. | Stowianin 64.4 58.4 31,4 39.3 42 22
10. | Szafer 58,0 55,0 392 42,6 28 24
X 61,8 60,0 33,6 36,7 4,6 33

4.1.7. Kwasy organiczne

Zawartos¢ sktadnikéw cukrowych nie jest jedynym wskaznikiem smaku oraz przydatnos$ci
surowca do przetworstwa. Bardzo istotna jest rowniez zawarto$¢ kwaséw organicznych,
a takze wlasciwa proporcja cukrow do kwasow.

W niniejszej pracy, na podstawie badan chromatograficznych, oznaczono w owocach
derenia sze$¢ kwasow (tab. 22—24). W wyniku pordwnania czas6w retencji oraz charakteru
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widm zidentyfikowano, po raz pierwszy, kwas winowy i szikimowy, a takze — dominujacy
— kwas jabtkowy oraz chinowy i wystgpujace w $ladowych ilosciach kwasy szczawiowy
i cytrynowy.

W tabeli 22 przedstawiono zawarto$¢ dominujacego kwasu jablkowego w owocach
derenia odmian bolestraszyckich. St¢zenie tego kwasu ksztaltowalo si¢ na poziomie od
1,49 g 100 g (Dublany, 2009 r.) do 2,77 g 100 g (Raciborski, 2008 r.). Srednia zawartos$¢
kwasu jabtkowego w badanych owocach wynosita 2,16 g 100 g''. Zaobserwowano istotne
roéznice w stgzeniu oznaczonego kwasu w owocach derenia zbieranego w dwoch kolejnych
latach. Istotnie wigcej kwasu jabtkowego byto w owocach zbieranych w 2008 r. niz w 2009 r.
Najwigcej kwasu jablkowego oznaczono w odmianie Raciborski (2,68 g 100 g, $rednia
7 2008-2009) a najmniej w odmianach Dublany (1,97 g 100 g'!, $rednia z 2008-2009) i Sza-
fer (1,93 g 100 g'!, srednia z 2008-2009).

Tabela 22
Table 22
Zawarto$¢ kwasu jabtkowego w owocach derenia odmian bolestraszyckich
The content of malic acid in cornelian cherry fruits of bolestraszyckie varieties

Kwas jablkowy — Malic acid
Lp. Odmiana [g 100 g $.m.] — [g 100 g f.w.]
No. Variety 2008 2009 X
2008-2009

1. | Bolestraszycki 2,52+0,01 bA 1,74+0,10 deB 2,13 b
2. |Dublany 2,44+0,05 bA 1,49+0,03 eB 1,97 b
3. |Florianka 1,98+0,04 cdB 2,29+0,04 abA 2,13 b
4. | Juliusz 2,16+0,02 cA 2,22+0,03 bcA 2,19 ab
5. | Kresowiak 2,38+0,08 cA 1,70+0,34 deA 2,01 b
6. |Paczoski 2,51+0,00 bA 1,91+0,13 dB 2,21 ab
7. | Podolski 2,04+0,05 cdB 2,43+0,04 abA 2,24 ab
8. | Raciborski 2,77+0,28 aA 2,584+0,01 aA 2,68 a
9. | Stowianin 2,46+0,01 bA 1,68+0,16 deB 2,07b

10. | Szafer 1,89+0,01 dA 1,96+0,10 cdA 1,93 b

X 231 A 9,00 B 2,16

Litery a, b, c...w kolumnach oznaczaja roznice istotne statystycznie (p < 0,05)

Litery A, B, C...w wierszach oznaczaja roznice istotne statystycznie (p < 0,05)

The letters a, b, c...in the columns indicate statistically significant differences (p < 0.05)
The letters A, B, C...in the rows indicate statistically significant differences (p < 0.05)

W owocach derenia zidentyfikowano po raz pierwszy kwas winowy nalezacy podob-
nie jak jabtkowy do grupy kwaséw dwukarboksylowych. Jego stezenie w zalezno$ci od odmi-
any ksztaltowato si¢ na poziomie 4,60 mg 100 g (Paczoski w 2009 r.) — 11,72 mg 100 g!
(Florianka w 2008 r.) (tab. 23). Odnotowano istotne roznice w jego zawartosci w owocach
badanych odmian. Najwigcej tego kwasu byto w owocach odmiany Florianka i Juliusz,
odpowiednio 11,20 mg 100 g' i 9,95 mg 100 g', a najmniej — w odmianie Paczoski
(4,99 mg 100 g'). Na podstawie dwuletnich badan zaobserwowano, ze $rednia zawarto$¢
kwasu winowego w owocach derenia wynosita 7,70 mg 100 g''.
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Tabela 23

Table 23
Zawarto$¢ kwasu winowego w owocach derenia odmian bolestraszyckich
The content of tartaric acid in cornelian cherry fruits of bolestraszyckie varieties
Kwas winowy — Tartaric acid
L.p. Odmiana [mg 100 g §.m.] — [mg 100 g f.w.]
No. Variety 2008 2009 X
2008-2009
1. |Bolestraszycki 7,99+0,02 dA 5,75+0,46 deB 6,87 de
2. | Dublany 5,37+0,19 gB 8,04+0,08 bA 6,71 de
3. |Florianka 11,72+0,00 aA 10,69+0,84 aA 11,20 a
4. |Juliusz 10,24+0,06 bA 9,66+0,39 aA 9,95 ab
5. | Kresowiak 8,64+0,42 cA 6,32+1,26 cdA 7,48 cde
6. | Paczoski 5,38+0,04 gA 4,60+0,03 eB 4,99 f
7. | Podolski 8,42+0,15 cA 7,54+0,16 bcB 7,98 cd
8. | Raciborski 7,15+0,29 eA 5,00+0,02 eB 6,07 ef
9. | Stowianin 6,46+0,18 fA 7,294+0,53 bcA 6,87 de
10. | Szafer 7,95+0,01 dB 9,50+0,31 aA 8,73 be
X 7,99 A 7,44 A 7,68
Litery a, b, c...w kolumnach oznaczaja roznice istotne statystycznie (p < 0,05)
Litery A, B, C...w wierszach oznaczaja roznice istotne statystycznie (p < 0,05)
The letters a, b, c...in the columns indicate statistically significant differences (p < 0.05)
The letters A, B, C...in the rows indicate statistically significant differences (p < 0.05)
Tabela 24
Table 24

Zawarto$¢ kwasu chinowego i szikimowego w owocach derenia odmian bolestraszyckich
The content of Quinic and shikimic acid in cornelian cherry fruits of bolestraszyckie varieties

Kwas chinowy — Quinic acid Kwas szikimowy — Shikimic acid
L.p.| Odmiana [g 100 g’ $.m.] — [g 100 g f.w.] [mg 100 g’ §.m.] — [mg 100 g' f.w.]
No.| Variety 2008 2009 X 2008 2009 .
2008-2009 2008-2009

1. | Bolestraszycki| 2,51+0,06 bA | 1,34+0,09 cdeB| 1,93 ab | 5,41+0,25 cA| 2,75+0,19cB| 4,08 b
2. | Dublany 1,97+0,03 dA | 1,36+0,02 cdeB| 1,67 ab | 2,21+0,08 eB| 3,27+0,01 bA| 2,74 be
3. | Florianka 2,49+0,06 bA | 1,87+0,11 bB 2,18 ab | 6,39+0,00 aA| 4,75+0,17 aB 5,57 a
4. | Juliusz 1,75+0,02 eA| 1,50+£0,03 cdB | 1,63 ab | 1,78+0,05 fA| 1,16+0,07 efB| 1,47 c¢d
5. | Kresowiak 2,21+0,12 cA | 1,27+0,33 deA | 1,74 ab | 2,31+0,48 fA| 0,99+0,17 fB| 1,65 cd
6. | Paczoski 2,08+0,06 cdA| 1,07+0,23 eB 1,42b |3,96+0,20 dA| 2,53+0,04 cdB| 3,23 b
7. | Podolski 1,71£0,01 eA | 1,50+0,02 cdB 1,60 b | 1,73+0,14 fA| 0,85+0,10 fB | 1,29 c¢d
8. [Raciborski | 2,34+0,19 bA| 2,33£0,02aA | 2,34a | 1,47+0,08 fA| 1,34+0,02cA| 1,41 cd
9. [ Stowianin 2,83+0,08 aA | 1,66+0,13bcB| 2,25ab | 5,99+0,20 bA| 2,4240,26 dB| 4,20 ab
10.| Szafer 2,06+0,04 cdA| 1,87+0,00bB | 1,97 ab | 0,82+0,11 gA| 1,16+0,14 efA| 0,99 d

b 2,195 A 1,578 B 1,886 321A 2,12B 2,66

Litery a, b, c...w kolumnach oznaczaja réznice istotne statystycznie (p < 0,05)
Litery A, B, C...w wierszach oznaczaja réznice istotne statystycznie (p < 0,05)

The letters a, b, c...in the columns indicate statistically significant differences (p < 0.05)

The letters A, B, C...in the rows indicate statistically significant differences (p < 0.05)
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W owocach derenia zidentyfikowano i oznaczono kwas chinowy oraz w mniejszych
ilosciach szikimowy (tab. 24). Pierwszego kwasu byto w dereniu od 1,07 mg 100 g!' (Paczo-
ski, 2008 r.) do 2,83 (Stowianin, 2009 r.), a drugiego znacznie mniej — od 0,82 (Stowianin,
2008 r.) do 6,39 mg 100 g'! Florianka, 2008 r.). Przecigtnic wymienionych kwasoéw byto
w owocach derenia odpowiednio 1,89 mg 100 g'i 2,66 mg 100 g'. Kwasu chinowego, jak
rowniez szikimowego, bylo istotnie wigcej w owocach ze zbiorow w 2008 r. niz w owocach
ze zbiorow 2009 r. Z dwuletnich badan wynika, ze najwigksza zawarto$cia kwasu chinowego
charakteryzowata si¢ odmiana Raciborski (2,34 mg 100 g'), a najmniejsza — odmiany Podol-
ski (1,60 mg 100 g!) i Paczoski (1,42 mg 100 g). Pozostate odmiany nie r6znity sig¢ istotnie
migdzy soba pod wzgledem st¢zenia tego kwasu. Réznice migdzy odmianami derenia pod
wzgledem zawartosci kwasu szikimowego byly duze. W owocach odmiany Florianka bylo
$rednio 5,57 mg 100 g! tego kwasu — byto to ponad 5,5 razy wigcej niz w owocach odmiany
Szafer.

4.1.8. Skladniki mineralne

Calkowita zawartos$¢ sktadnikéw mineralnych w owocach derenia oznaczono po ich spaleniu
do postaci popiotu, a wyniki przedstawiono w tabeli 25. Badane owoce réznily si¢ istotnie
pod wzgledem ilosci sktadnikow mineralnych. Na zawartos¢ tych sktadnikow mialy wpltyw
zardwno odmiana, jak i rok zbioru owocoéw. Najwigcej sktadnikéw mineralnych bylo w owo-
cach odmiany Szafer z 2008 r. (1,2%), a najmniej w owocach odmiany Kresowiak z 2009 r.
(0,41%). W owocach zbieranych w 2008 . ich ilo§¢ wynosita 0,85%, a w zbieranych w 2009
— 0,52%. Srednia zawartos¢ badanych sktadnikow w owocach derenia odmian bolestra-
szyckich wynosita 0,68%. Na podstawie wynikow z dwuletnich badan mozna zauwazy¢, ze
wsrod dereni bolestraszyckich najwigeej sktadnikow mineralnych zawieraly owoce odmiany
Szafer (0,90%), a najmniej — owoce odmiany Paczoski (0,51%).

Zawartos$¢ poszczegolnych sktadnikow mineralnych w liofilizacie (94% s.m.) owocow
derenia wtasciwego odmiany Szafer przedstawiono w tabeli 26. W badanej probce oznaczo-
no nastgpujace pierwiastki: potas, fosfor, magnez, wapn, sod, zelazo, cynk, mangan i miedz.
Wsrdd nich, najwiecej byto potasu i jego $rednia zawarto$¢ wynosita 1490 mg 100 g'. Potas
stanowit ponad 80% wszystkich oznaczonych pierwiastkow. Srednia zawarto$é pozostatych
makroelementéw wynosita 110 mg 100 g fosforu, 96,8 mg 100 g wapnia, 51,2 mg 100 g
sodu, 34,5 mg 100 g"' magnezu, 1,6 mg 100 g Zelaza, 0,52 mg 100 g' cynku, 0,05 mg 100 g'!
manganu i 0,23 mg 100 g miedzi.

60



Tabela 25
Table 25

Catkowita zawarto$¢ sktadnikow mineralnych [%] w owocach derenia odmian bolestraszyckich
The total content [%] of mineral compounds in cornelian cherry fruits of bolestraszyckie varieties

Skladniki mineralne [%] — Mineral compounds
L.p. Odmiana —
No. Variety 2008 2009 X
2008-2009
1. | Bolestraszycki 0,75+0,01 bcA 0,49+0,03 cdB 0,62 abc
2. | Dublany 0,79+0,08 cbA 0,56+0,01 bcA 0,67 abc
3. |Florianka 0,60+0,01 cA 0,46+0,06 cdA 0,53 be
4. | Kresowiak 0,84+0,02 bA 0,41+0,01 dB 0,62 abc
5. | Paczoski 0,60+0,03 cA 0,42+0,06 dA 0,51 c
6. | Podolski 0,75+0,11 cbA 0,55+0,06 bcA 0,65 abc
7. | Raciborski 1,06+0,23 aA 0,72+0,03 aA 0,89 ab
8. | Stowianin 1,05+£0,01 aA 0,48+0,05 cdB 0,76 abc
9. | Szafer 1,20+0,19 aA 0,60+0,01 bB 0,90 a
X 0,85A 0,52 B 0,68

Litery a, b, c...w kolumnach oznaczaja roznice istotne statystycznie (p < 0,05)

Litery A, B, C...w wierszach oznaczaja roznice istotne statystycznie (p < 0,05)

The letters a, b, c...in the columns indicate statistically significant differences (p < 0.05)
The letters A, B, C...in the rows indicate statistically significant differences (p < 0.05)

Tabela 26
Table 26

Zawarto$¢ poszczeg6lnych sktadnikow mineralnych liofilizatu z owocow derenia wlasciwego
odmiany Szafer
The content of individual mineral components in freeze dreid cornelian cherry fruits of Szafer variety

L.p. Slfladnik mineralny Zawartos:é w lioﬁliza.cie
No. Mineral components Content in freeze dried
[mg 100 g'] fruits [mg 100 g']

1. K 1490+447

2. P 110,0+22,0

3. Ca 96,8+12,6

4. Na 51,2+10,2

5. Mg 34,5+4,5

6. Fe 1,6+0,2

7. Zn 0,52+0,07

8. Mn 0,05+0,06

9. Cu 0,23+0,03
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4.1.9. Polifenole ogoltem

W literaturze czgsto podaje sig¢ zawartosé polifenoli ogdtem oznaczonych metoda spektrofo-
tometryczng z odczynnikiem Folina-Ciocalteu. Aby méc poréwna¢ wiasne wyniki z wynika-
mi innych autoréw, oznaczono polifenole w owocach derenia powyzsza metoda.

Zawartos$¢ polifenoli ogotem w owocach derenia odmian bolestraszyckich miescita
si¢ w szerokim zakresie wartosci od 227,3 mg 100 g do 627,2 mg 100 g, natomiast prze-
cigtnie wynosita 369,6 mg 100 g (tab. 27). Duzy wptyw na poziom tych zwiazkoéw miaty
zarowno rok zbioru, jak i odmiana. Zaobserwowano istotne réznice w stezeniu polifenoli
w owocach zbieranych w roéznych latach. Zawarto$¢ polifenoli w surowcu z 2007 r. byta
dwukrotnie wyzsza niz w surowcu z 2008 1. i 2009 r. Najbogatszym zrodlem zwiazkow
z tej grupy byty owoce odmiany Bolestraszycki ($rednio 457,2 mg 100 g') i Szafer ($rednio
449,2 mg 100 g'), za$ najubozszym — owoce odmiany Juliusz ($rednio 255,5 mg 100 g™).

Tabela 27
Table 27
Zawarto$¢ polifenoli ogétem w owocach derenia odmian bolestraszyckich
The content of total phenolic in cornelian cherry fruits of bolestraszyckie varieties

Polifenole ogélem — Total phenolic
L.p. Odmiana [mg KG 100 g $.m.] — [mg GAE 100 g f.w.]
No. Variety 2007 2008 2009 X
2007-2009
1. | Bolestraszycki 627,2+1,8 aA 384,3+3,0 abB 360,1+0,4 cC 4572 a
2. |Dublany 505,8429,3 bedA | 402,3+6,4 aB 361,4+9,9 cB 423,1¢
3. |Florianka 340,4+82,5 fgA | 249,148,9 gA 310,544,5 eA 299.9 f
4. | Juliusz 302+8,49 gA 227,3+6,1 hC 261,7+53 gB 2554 ¢
5. | Kresowiak 404,4425,2 efA 389,949,4 abA 286,4+1,2 fB 360,2 d
6. |Paczoski 429,1£15,4 deA 359,1+3,1 ¢cB 285,7+3,6 fC 3579d
7. | Podolski 422,5+42,1 eA 274,6+5,9 fB 286,8+6,4 B 3279e
8. | Raciborski 520,1+15,7bcA | 381,8+16,0 bB 290,8+1,2 bB 397,5 be
9. | Stowianin 463,1+29,8 cdA | 335,1+4,9 dB 304,3+3,5 dB 367,5d
10. |Szafer 566,5+3,1 abA 311,0+5,4 eC 464,1+15,4 aB 449,2 ab
X 458,10 A 332,04 B 318,75 B 369,63

Litery a, b, c...w kolumnach oznaczaja roznice istotne statystycznie (p < 0,05)

Litery A, B, C...w wierszach oznaczaja roznice istotne statystycznie (p < 0,05)

The letters a, b, c...in the columns indicate statistically significant differences (p < 0.05)
The letters A, B, C...in the rows indicate statistically significant difterences (p < 0.05)

4.1.10. Zwiazkilotne

W s$wiezych, dojrzalych owocach sze$ciu odmian derenia oznaczono metoda GC/MS lotne
zwiazki organiczne otrzymane w wyniku destylacji z para wodna przy uzyciu aparatu De-
rynga. Z analizy danych przedstawionych w tabeli 28 wynika, ze ilo$¢ lotnych zwiazkéw
w owocach byla mata i wahata si¢ w granicach od 942 pug 100 g' (odmiana Stowianin) do
1780 pg 100 g' (odmiana Szafer), za$ $rednio wynosita 1316 pg 100 g'. Wynik ten jest
zgodny z wlasciwosciami zapachowymi owocow, dla ktorych zapach okresla si¢ jako stabo
badz $rednio intensywny, owocowy, stodko-kwasny, lekko cierpki, miodowy.
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Tabela 28
Table 28
Zawarto$¢ zwiazkow lotnych w owocach derenia odmian bolestraszyckich
The content of volatile compounds in cornelian cherry fruits of bolestraszyckie varieties

Lp. Zwiazki lotne
No. Odmiana Volatile compounds
[ng 100 g §.m.]
1. | Bolestraszycki 1562,3
2. | Florianka 1072,6
3. | Kresowiak 1049,0
4. | Paczoski 1752,0
5. | Podolski 1051,8
6. | Stowianin 941,9
7. | Szafer 1780,1
X 1315,7

W destylacie z owocow derenia zidentyfikowano metoda GC-MS dwadziescia lot-
nych zwiazkow, w tym pigtnascie po raz pierwszy (rys. 20). Dominujacym zwiazkiem (ponad
30%), w wigkszosci badanych probek, byt diterpen kaur-16-en, ktorego zawartos¢ wynosita
od 64 ug/100 g (odmiana Stowianin) do 582 pg 100 g' (odmiana Paczoski) (tab. 29).
Jego bardzo wysoki prog wyczuwalnos$ci (zwiazek okres§lany jako prawie bezwonny)
$wiadczy jednak o znikomym udziale tego sktadnika w tworzeniu aromatu owocu. Kolejnym
zwiazkiem, wystepujacym w duzej ilosci w otrzymanych destylatach, byt (Z)-3-heksenol.
Jego ilo$¢ wahata si¢ od 122 pg 100 g' (Kresowiak) do 814 pg 100 g' (odmiana Szafer).
Prég wyczuwalnosci tego zwiazku wynosi 70 ppm, a zapach opisywany jest jako trawiasty,
mchowy. Heksan-1-o0l obecny byt w ilosci od 152 pg 100 g' (Szafer) do 66 pg 100 g'!
(Florianka). Jego zapach jest okreslany jako $wiezy, lekko owocowy z nuta zafermentow-
ania. Interesujaca wydaje si¢ by¢ obecnos¢ monoterpenoidéw: tlenkow linalolu B i C,
monoterpenoidowego hotrienolu oraz aromatycznego benzenoacetaldehydu. Zwiazki
te, charakteryzujace si¢ bardzo niskim progiem wyczuwalno$ci, obecne sa rowniez w aro-
matach miodow. Z przedstawionej powyzej analizy wynika, ze owoce derenia odmian Szafer
i Bolestraszycki byly najbardziej wartosciowe z punktu widzenia zawarto$ci zwiazkow lot-
nych i mozliwos$ci ewentualnego pozyskiwania z nich aromatu dereniowego. Jednakze inne
zwiazki dominowaty w destylatach z owocow wymienionych odmian. W owocach odmiany
Szafer dominowat (Z)-3-heksenol (ok. 40%) przy 10% udziale kaur-16-ene, a w owocach
odmiany Bolestraszycki — kaur-16-en (30%), przy 15% udziale (Z)-3-heksenolu.
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Rys. 20. Chromatogram GC-MS zwiazkéow lotnych owocow derenia wilasciwego (numery
na chromatogramie odpowiadaja zwiazkom wymienionym w tab. 29)

Fig. 20. GC-MS chromatogram of volatile compounds of cornelian cherry fruits (numbers
in chromatogram refer to compouds listed in Tab. 29)

4.1.11. Frakcja tluszczowa

Nasiona i pestki owocow stanowia czgs$¢ odpadowa z surowcow przerabianych na takie pro-
dukty jak przeciery, dzemy, soki czy wina. Czgsto jednak w czg$ciach odrzucanych znajduja
si¢ cenne substancje, takie jak np. kwasy thuszczowe.

Udzial pestek w owocach derenia jest duzy i wynosi, w zaleznosci od odmiany, od
8 do 25%. Wsrdéd owocow derenia istnieje duze zroznicowanie pod wzgledem wiasciwosci
fizyko-chemicznych. Dlatego okreslono zawartosci oleju w pestkach i miazszu, a takze sktad
kwasow thuszczowych w pestkach owocow derenia rosnacych w Polsce. Do tej pory nie prze-
prowadzano takich badan na owocach rosnacych w warunkach klimatycznych Polski oraz na
polskich odmianach derenia.

W tabeli 30 przedstawiono zawarto$¢ frakcji thuszczowej w pestkach i miazszu owo-
cow czterech odmian bolestraszyckich i dodatkowo odmiany Golden Glory oraz Macrocar-
pa. Zaobserwowano znaczne roéznice w procentowej zawartosci frakcji thuszczowej pestek
i miazszu derenia wlasciwego. Wahata si¢ ona od 1,7% (Szafer) do 3,6% (Golden Glory)
masy nasion i od 0,32% (Florianka) do 0,72% (Bolestraszycki) masy miazszu (tab. 30).
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Tabela 30
Table 30

Zawarto$¢ frakceji thuszczowej [%] w pestkach i miazszu owocow derenia

The content of lipid fraction [%] in cornelian cherry stones and flesh

Frakcja tluszczowa [ %]
L.p. Odmiana Lipd fraction
No. Variety Pestki Miazsz
Stones Flesh
1. |Bolestraszycki 3,1 0,72
2. |Florianka 2.5 0,32
3. | Golden Glory 3,6 0,44
4. | Macrocarpa 3,3 0,42
5. | Stowianin 32 0,66
6. | Szafer 1,7 0,52
X 2,9 0,51

Sktad ttuszczowy szesciu badanych odmian derenia wlasciwego byt bardzo zblizony
(tab. 31). Cechowat si¢ wysoka zawarto$cia kwasow nienasyconych (ok. 90%) z kwasem
linolowym jako skfadnikiem dominujacym ($r. 71%). Jego zawartos¢ ksztaltowata sig
na poziomie od 75,0% (Florianka, Szafer) do 70,7% (Bolestraszycki). Pozostate cztery
kwasy tluszczowe to: kwas oleinowy (15,0-16,7%), stearynowy (3,5-6,2%), palmitynowy
(3,5-4,6%) i linolenowy (1,3-2,1%).

Tabela 31
Table 31
Sktad kwasow ttuszczowych oleju z pestek owocow derenia
Fatty acid compositions of stone oils of cornelian cherry
Kwas Kwas Kwas
Kwas Kwas . . .
. oleinowy linolowy linolenowy
L.p. Odmiana palmlﬂtynowy stearuynowy (%] (%] (%]
No. Variety [./?] . I él . Oleic acid Linoleic Linolenic
Palmitic acid | Stearic acid . .
16:0 18:0 18:1 acid 18:2 acid 18:3
(9¢) (9¢, 12¢) (9¢, 12¢, 15¢)
1. | Bolestraszycki 4.6 6,2 16,4 70,7 2,1
2. |Florianka 3,5 3,9 15,8 75 1,8
3. | Golden Glory 4,2 3,5 16,2 74,8 1,3
4. | Macrocarpa 3,9 4 16,3 74,2 1,6
5. | Stowianin 4,3 5,1 16,7 72,2 1,7
6. |Szafer 4,2 4,8 15 74,5 1,5
X 4,12 4,58 16,07 73,57 1,67

Tak wysoki sklad frakcji nienasyconej ttuszczéw dowodzi, ze olej pozyskiwany
z pestek derenia wlasciwego moglby znalez¢ zastosowanie jako suplement diety. Otrzymane
wyniki wskazuja réwniez, ze pestki derenia wlasciwego, bedace potencjalnym odpadem
poprodukcyjnym, moga by¢ doskonatym zrodtem cennych wielonienasyconych kwasow

thuszczowych.
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4.1.12. Aktywnos¢ przeciwutleniajaca

Wiasciwos$ci przeciwutleniajace owocow derenia badano trzema metodami: wobec rodnika
DPPH i kationorodnika ABTS*" oraz metoda pomiaru sity redukujacej FRAP. Wyniki badan
przeciwutleniajacych wyciagow alkoholowych z owocow derenia przedstawiono w tabelach
32,33, 34. W celu lepszego porownania rezultatow badan przeprowadzonych trzema réznymi
metodami wyniki zostaty podane w tych samych jednostkach jako TEAC (pojemnos¢ prze-
ciwutleniajaca rownowazna Troloksowi). Wlasciwosci przeciwutleniajace owocoéw derenia
odmian bolestraszyckich mierzone metoda DPPH wynosity 0d 9,22 pmol T g! (Juliusz 2008 r.)
do 24,34 umol T g (Bolestraszycki, 2007 1.), metoda ABTS*" od 16,71 pmol T g (Juliusz,
2008 r.) do 71,71 umol T g' (Bolestraszycki, 2007 r.), a metoda FRAP od 14,92 umol T g
(Juliusz, 2008 r.) do 41,08 pmol T g (Szafer, 2009 r.). Przecigtnie aktywno$¢ owocow bada-
nych odmian wynosita 17,53 umol T g (DPPH), 37,11 pmol T g"' (ABTS*") 123,95 umol T g!
(FRAP). Na podstawie trzyletnich badan zaobserwowano istotne réoznice w aktywnos$ci owo-
cOw zbieranych w réznych latach. Roznice w wynikach pomiarow aktywnosci przeciwutle-
niajacej dokonanych trzema metodami wynikaja z roéznej reakcji rodnikow i zelaza wobec
ilosci 1 jakosci zwiazkoéw derenia. Owoce zbierane w 2007 r. charakteryzowaly si¢ najwyzsza
aktywnoS$cia wobec DPPH 1 ABTS*" i najnizsza sita redukujaca FRAP, natomiast w 2009 r.
byto odwrotnie, tzn. aktywnos$¢ wobec DPPH 1 ABTS*" byta — najnizsza, a sita redukujaca
FRAP —najwyzsza. Wsrod porownywanych odmian Bolestraszycki, Dublany oraz Raciborski
i Szafer wykazywaty, niezaleznie od zastosowanej metody pomiaru, najwyzsze wlasciwosci
przeciwutleniajace, natomiast Juliusz i Florianka — najnizsze. Powyzsze wyniki aktywnoS$ci
sa zgodne z zawartos$cia polifenoli w badanych odmianach. Wysoka korelacje odnotowano
migdzy polifenolami a aktywnos$cia wobec ABTS (0,87) i DPPH (0,76), natomiast nie bylo
korelacji migdzy zawarto$cia kwasu L-askorbinowego a aktywnoscia.
Tabela 32
Table 32
Aktywnos¢ przeciwutleniajaca (DPPH) owocoéw derenia odmian bolestraszyckich
Antioxidant activity (DPPH) of cornelian cherry fruits of bolestraszyckie varieties

DPPH [umol Trolox g' $.m.] — [umol Trolox g f.w.]
L.p. Odmiana X
No. Variety 2007 2008 2009
2007-2009
1. | Bolestraszycki 24.34+0,18 aA | 19,94+0,19 bAB | 18,45+0,46 bB 20,91 ab
2. | Dublany 22,094+0,01 bB 23,28+0,00 aA 20,72+0,22 aC 22,03 a
3. |Florianka 15,45+0,75 dA 13,09+0,49 fB | 14,50+0,56 dAB 14,34 d
4. | Juliusz 11,8440,11 eA 9,22+0,06 gC 10,85+0,26 fB 10,64
5. |Kresowiak 18,41=1,41 cAB | 20,5240,46bA | 16,30+0,54 cB 18,41 be
6. | Paczoski 19,06+0,41 cA 18,81+0,02 cA 14,69+0,09 dB 17,52 ¢
7. | Podolski 17,08+0,57 cdA | 13,85+0,51 fB 13,69+0,26 ¢B 14,87 d
8. |Raciborski 21,46:1,59bA | 17,40£0,51dB | 19,01£0,75 bAB | 19,29 be
9. | Stowianin 19,12+0,59 cA 19,10+0,15 cB 16,13+0,31 cC 18,12 ¢
10. | Szafer 22,7141,27 abA | 15,7240,45 eC 19,01+0,56 bB 19,14 be
X 19,15A 17,09 B 16,33 C 17,53

Litery a, b, c...w kolumnach oznaczaja rdznice istotne statystycznie (p < 0,05)

Litery A, B, C...w wierszach oznaczaja roznice istotne statystycznie (p < 0,05)

The letters a, b, c...in the columns indicate statistically significant differences (p < 0.05)
The letters A, B, C...in the rows indicate statistically significant differences (p < 0.05)
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Tabela 33
Table 33

Aktywno$¢ przeciwutleniajaca (ABTS*") owocdéw derenia odmian bolestraszyckich
Antioxidant activity (ABTS**) of cornelian cherry fruits of bolestraszyckie varieties

ABTS™ [umol Trolox g's.m.] — [umol Trolox g f.w.]
L.p. Odmiana X
No. Variety 2007 2008 2009
2007-2009
1. | Bolestraszycki 71,72+2,04 aA | 34,15+£1,00bB | 33,19+0,67 cB 46,35 a
2. | Dublany 62,25+2,71 bA | 37,12+0,21 aB | 35,24+0,29 bB 44,87 a
3. | Florianka 41,63+0,18 dA 19,15+0,82 gC | 26,06+£0,90 eB 28,94 ab
4. |Juliusz 20,00+0,42 eA 16,71+£0,23 hC 18,87+0,32 gB 18,52 b
5. |Kresowiak 50,16£1,78 cA | 35,36+1,48 abB | 28,51+0,24 dC 38,01 a
6. | Paczoski 50,44+3,29 cA | 30,91+0,02 c¢cdB | 27,55+0,18 dB 36,30 a
7. | Podolski 49,56+4,38 cA 23,55+1,30 fB 24,88+1,16 fB 32,66 ab
8. | Raciborski 66,31+0,30 abA | 31,57+1,05 cB 33,97+0,37 cB 43,95 a
9. | Stowianin 53,5243,19 cA | 29,15+0,86 deB | 28,12+0,59 dB 36,93 a
10. | Szafer 67,13+3,44 abA | 27,51+£1,29 eC 38,96+1,03 aB 44,53 a
X 53,27A 28,52 B 29,53 B 36,42
Litery a, b, c...w kolumnach oznaczaja roznice istotne statystycznie (p < 0,05)
Litery A, B, C...w wierszach oznaczaja roznice istotne statystycznie (p < 0,05)
The letters a, b, c...in the columns indicate statistically significant differences (p < 0.05)
The letters A, B, C...in the rows indicate statistically significant differences (p < 0.05)
Tabela 34
Table 34

Aktywno$¢ przeciwutleniajaca (FRAP) owocow derenia odmian bolestraszyckich
Antioxidant activity (FRAP) of cornelian cherry fruits of bolestraszyckie varieties

FRAP [umol Trolox g's.m.] — [umol Trolox g f.w.]
L.p Odmiana T
No. Variety 2007 2008 2009
2007-2009
1. |Bolestraszycki 27,49+0,70 aB | 25,24+0,11aA | 28,24+0,53deA 26,99 a
2. | Dublany 24,35+0,68 bC | 27,08+0,43 aB | 31,37+0,56 cA 27,60 a
3. |Florianka 15,06+0,53 dB | 14,92+1,83 eB | 23,56+0,94 gA 17,84 b
4. | Juliusz 17,32+0,52 cdB | 18,83+0,22 dAB | 21,17+1,97 hA 19,10 b
5. | Kresowiak 17,72+1,49 ¢cdB | 26,14+0,49 aA | 25,24+0,46 fA 23,03 ab
6. | Paczoski 19,64+0,18 cC 22,45+0,30 bB | 29,14+2,00 dA 23,74 ab
7. | Podolski 18,33+1,00 cB | 17,38+1,59dB | 27,64+0,81 eA 21,12 ab
8. | Raciborski 24,55+1,00 bB | 23,26+0,69 bB | 36,99+1,72 bA 28,27 a
9. | Stowianin 19,81+0,52 cB 21,21+0,36 cC | 30,74+0,79 cA 23,92 ab
10. | Szafer 24,03+3,06 bB | 18,60+0,30 dB | 41,08+1,71 aA 27,90 a
X 20,83 C 21,51 B 29,52 A 23,95

Litery a, b, c...w kolumnach oznaczaja réznice istotne statystycznie (p < 0,05)

Litery A, B, C...w wierszach oznaczaja réznice istotne statystycznie (p < 0,05)

The letters a, b, c...in the columns indicate statistically significant differences (p < 0.05)
The letters A, B, C...in the rows indicate statistically significant differences (p < 0.05)
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4.2. Etap II. Przemiany zwigzkéw aktywnych w produktach
dereniowych

4.2.1. Dzemy dereniowe

Zawarto$¢ zwiazkoéw antocyjanowych w dzemach otrzymanych z owocow dziesigciu od-
mian derenia przed i po 6 miesiacach przechowywania w lodowce (4°C) i cieplarce (30°C)
przedstawiono w tabeli 35. Suma antocyjanéw, oznaczonych metoda HPLC, w dzemach
bezposrednio po wyprodukowaniu, miescila si¢ w szerokim zakresie wartosci od 7,37 do
45,42 mg 100 g, co miato wptyw na intensywno$¢ zabarwienia uzytej do produkcji odmiany
owocow. Najmniej antocyjanéw bylo w dzemie z owocow odmiany Juliusz, ktory to suro-
wiec charakteryzowal si¢ jasnoczerwonym zabarwieniem skorki i miazszu, natomiast naj-
wigcej — w dzemie z ciemnoczerwonych owocdéw odmiany Szafer. W dzemach dereniowych
oznaczono pig¢ zwiazkoéw antocyjanowych, wsrod ktorych dominowaty galaktozydy pelar-
gonidyny i cyjanidyny. Zawartos¢ delfinidyno 3-galaktozydu w badanych dzemach byta $la-
dowa, w poréwnaniu z pozostatymi antocyjanami, gdyz takze w $wiezych owocach derenia
wystegpuje on w matych ilosciach. W wigkszosci dzemoéw proporcje migdzy dominujacymi
antocyjanami (Cy-3-gal : Pg-3-gal) wynosity 1:1 lub 1:2. Wyjatek stanowity probki z odmian
Florianka i Juliusz, w ktorych stosunek stgzen galaktozydow cyjanidyny do pelargonidyny
wynosit odpowiednio 1:6 i 1:5. Proporcje migdzy omawianymi zwiazkami sg istotne, gdyz
wplywaja na odcien barwy. Wigksza zawartos¢ pelargonidyny daje odcien bardziej pomaran-
czowy, a cyjanidyny — bardziej czerwony, dlatego dzemy z odmian Florianka i Juliusz miaty
inny odcien, bardziej pomaranczowy niz dzemy z pozostalych odmian.

Po 6 miesiacach przechowywania dzemow zawarto$¢ antocyjanow obnizyla sig
w roznym stopniu, co zalezalo gldwnie od temperatury, ale takze od odmiany owocow. Stra-
ty sumarycznej zawarto$ci barwnikow w dzemach przechowywanych w temperaturze 4°C
wynosity od 11 do 36%, a w temperaturze 30°C — od 93 do 98%. Najwigksza stabilnos¢
antocyjanow zaobserwowano w dzemach z owocoéw odmiany Szafer i Raciborski, a naj-
mniejsza — w dzemach z owocow odmiany Juliusz i Florianka, w ktorych dominowata pe-
largonidyna. Stgzenie galaktozydoéw cyjanidyny i pelargonidyny w dzemach po 6 miesia-
cach w temperaturze 4°C wynosito odpowiednio od 0,6 do 14,49 mg 100 g' i od 3,99 do
19,25 mg 100 g'. W probkach przechowywanych w temperaturze 30°C straty antocy-
janow byly duze — zawarto$¢ cyjanidyno-3-galaktozydu miescita si¢ w granicach 0,02—
0,90 mg 100 g', a 3-O-galaktozydu pelargonidyny — 0,02—1,13 mg 100 g''. Straty galaktozy-
du delfinidyny w wigkszosci probek przechowywanych w temperaturze 4°C wynosity prawie
50%. Nie dotyczy to oczywiscie dzemu z owocow odmiany Juliusz, w ktérym nie stwierdzo-
no obecnosci tego zwiazku. Zwigkszenie temperatury przechowywania z 4 do 30°C, spowo-
dowato w probkach prawie catkowita degradacj¢ pochodnej delfinidyny. Antocyjany naleza
do barwnikéw mato stabilnych. W wyniku dzialania temperatury ulegaja degradacji, przy
czym im wyzsza temperatura, tym wigksze sa straty antocyjanow. Podczas przechowywa-
nia czerwonych produktéw w wyzszych temperaturach antocyjany ulegaja polimeryzacji, co
wplywa na obnizenie ich zawartosci.
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Tabela 35

Table 35

Zawarto$¢ antocyjanow (mg 100 g dzemu) w dzemach z owocow réznych odmian derenia

przed (0M) i po 6 miesiacach (6M) przechowywania w 4°C (L) i 30°C (C)

Content of anthocyanins (mg 100 g!' jam) in jams from different varieties of cornelian cherry fruits
before (0M) and after 6 months (6M) storage in 4°C (L) and 30°C (C)

. wcaifl;kl Df3-gal | Cy3-gal | Cy3-rob | Pg3-gal | Pg3-rob ST‘(‘)'::;'
Odmiana |Prechowy-
Variet vania
Y| Time and [mg Cy 3-glu 100 g dzemu] — [mg Cy 3-glu 100 g jam]

conditions

of storage
Bolestraszycki oM 0,38+0,01¢ | 8,97+0,20¢ 1,46+0,01c | 11,96+0,03d | 1,13+0,01f | 23,90
Bolestraszycki 6ML 0,24+0,00f | 6,35+0,07h 1,05+0,00e 8,78+0,12i | 0,84+0,00i 17,26
Bolestraszycki 6MC 0,0040,00m | 0,32+0,00t 0,07+£0,00st | 0,63£0,00r | 0,08+0,00r 1,10
Dublany oM 0,15+0,01g | 3,56+0,02m | 0,98+0,01f | 9,20+0,16h | 1,31+0,01c 15,15
Dublany 6ML 0,11£0,013j | 3,35+0,06n 0,83+0,02h 7,17£0,22k1 | 0,98+0,02g 12,49
Dublany 6MC 0,00£0,00m | 0,16+0,00tu | 0,06+0,01stu | 0,58+0,01r | 0,11£0,00p 0,90
Florianka oM 0,524+0,02b | 1,64+0,050 0,38+0,001 10,12+0,20f | 1,19+0,05d 13,85
Florianka 6ML 0,26+0,00f | 1,03+0,00pr | 0,24+0,000 7,09+0,001 | 0,87+0,00h 9,50
Florianka 6MC 0,00£0,00m | 0,04+0,00u 0,000,002 0,16+0,00t | 0,00+0,00z 0,20
Juliusz oM 0,04+0,001 | 1,16+0,03p | 0,06+0,00stu | 5,96+0,10m | 0,15+0,010 7,37
Juliusz 6ML 0,00£0,00m | 0,60£0,00s | 0,03+0,00uwz | 3,99+0,00n | 0,11%0,00p 4,72
Juliusz 6MC 0,00£0,00m | 0,02+0,00u 0,00+0,00z 0,15+0,00t | 0,00+0,00z 0,18
Kresowiak oM 0,110,011 | 5,39+0,02i 0,99+0,01f 9,45+0,06g | 1,16+0,01e 17,09
Kresowiak 6ML 0,10+0,01ij | 5,03+0,05j 0,88+0,02¢g 7,39+0,02k | 0,86+0,00h 14,27
Kresowiak 6MC 0,0040,00m | 0,18+0,00tu | 0,04+0,00tuw | 0,4440,01rs | 0,07+0,00rs 0,74
Paczoski oM 0,15+0,00g | 8,23+£0,11f | 0,27+0,02n0 | 8,60+0,23i | 0,16+0,010 17,40
Paczoski 6ML 0,08+0,00k | 5,12+0,05j 0,17+0,00r 5,95+0,06m | 0,12+0,00p 11,43
Paczoski 6MC 0,00+£0,00m | 0,18+0,00tu | 0,02+0,00wz | 0,26+0,01st | 0,01+0,00wz 0,47
Podolski oM 0,14+0,03gh | 6,34+0,08h 0,59+0,02j 12,98+0,15¢ | 0,44+0,01k | 20,50
Podolski 6ML 0,09+0,00jk | 4,59+0,01k 0,44+0,00k | 10,41£0,02¢ | 0,36+0,01 15,90
Podolski 6MC 0,00+0,00m | 0,18+0,00tu | 0,02+0,00wz | 0,56+0,01r | 0,03+0,00tw | 0,79
Raciborski oM 0,66+0,01a | 15,41+0,27b | 1,13£0,04d | 10,60+0,17¢ | 0,54+0,00j 28,34
Raciborski 6ML 0,49+0,00c | 13,35+0,04d | 0,71+0,01i 8,22+0,01j | 0,27+0,00n | 23,03
Raciborski 6MC |0,02+0,00lm | 0,90+0,00r 0,08+0,00s 0,87+0,01p | 0,05+0,00st 1,91
Stowianin oM 0,24+0,04f | 6,55+0,09¢ 0,47+0,04k 8,34+0,32j | 0,44+0,01k 16,03
Stowianin 6ML |0,15£0,00gh | 4,26+0,021 | 0,34+0,0lm | 6,08+0,02m | 0,33+0,00m | 11,13
Stowianin 6MC 0,12+0,00hi | 0,024+0,00u 0,29+0,01n 0,02+0,00t | 0,00+0,00z 0,47
Szafer oM 0,50+0,00bc | 16,61+0,05a | 4,73+£0,02a | 21,10+0,04a | 2,48+0,0la | 45,42
Szafer 6ML 0,41+0,01d | 14,49+0,16¢ | 4,17+0,01b | 19,254+0,08b | 2,23£0,00b | 40,55
Szafer 6MC 0,00+0,00m | 0,58+0,01s 0,21+0,01p 1,13£0,000 | 0,14+0,000 2,06

Df 3-gal — delfinidyno 3-galaktozyd; Cy 3-gal — cyjanidyno 3-galaktozyd; Cy 3-rob — cyjanidyno 3-robinobiozyd
Pg 3-gal — pelargonidyno 3-galaktozyd; Pg 3-rob — pelargonidyno 3- robinobiozyd
Litery a, b, c...w kolumnach oznaczaja roznice istotne statystycznie (p < 0,05)

The letters a, b, c...in the columns indicate statistically significant differences (p < 0.05)
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W dzemach dereniowych oznaczono kwasy fenolowe, takie jak galusowy, elagowy
i chlorogenowy oraz p-kumaroiloheksozyd (tab. 36). Zawarto$¢ wolnego kwasu elagowego
w nieprzechowywanych dzemach wynosita od 3,3 do 22,1 mg 100 g'. Najmniejsze st¢zenie
tego kwasu odnotowano w dzemie z owocéw odmiany Raciborski, a najwigksze — w dzemie
z owocdw odmiany Dublany. Wzrost zawarto$ci wolnego kwasu elagowego w dzemach,
w pordwnaniu z surowcem, moze by¢ zwiazany z latwiejsza jego ekstrakcja dzigki naru-
szeniu struktur komoérkowych w wyniku procesu produkcyjnego, a takze wskutek hydro-
lizy elagotanoidow i potaczen glikozydowych. Wigksze stgzenie tego kwasu odnotowano
w probkach przechowywanych w temperaturze 30°C niz w 4°C. Maksymalny wzrost zawar-
tosci kwasu elagowego w dzemach dereniowych, w wyniku szes$ciomiesigcznego dziatania
temperatury na poziomie 4°C wyniost ok. 30%, natomiast na poziomie 30°C — ok. 70%.
Inaczej przedstawiala si¢ zawarto§¢ omawianego zwiazku w dzemie z odmiany Dublany,
gdyz stezenie kwasu elagowego w probce po przechowywaniu w cieplarce byto mniejsze
niz przed przechowywaniem. Dzem z wymienionej odmiany przed przechowywaniem cha-
rakteryzowat si¢ najwyzsza ilo$cia tego kwasu. Prawdopodobnie w dzemie tym, podczas
przetrzymywania w temperaturze 30°C, najpierw nastapil wzrost stgzenia kwasu elagowego,
a pozniej jego degradacja.

W dzemach dereniowych zawarto§¢ kwasu galusowego miescita si¢ w zakresie
0,46-3,62 i byto to od 5 do 10 razy mniej niz kwasu elagowego. Najwigcej kwasu galuso-
wego, podobnie jak w przypadku elagowego, byto w dzemie z odmiany Dublany, a najmnie;j
—w dzemie z odmiany Raciborski. Podczas przechowywania dzemow w lodowce jego stg-
zenie zmienito sig, jednak w wielu probkach byly to zmiany nieistotne. Inaczej przebiegaly
przemiany w dzemach przetrzymywanych w temperaturze 30°C, w ktérych w wyniku dtugo-
trwatego dziatania podwyzszonej temperatury nastapit wzrost zawartosci kwasu galusowe-
g0, podobnie jak to byto w przypadku kwasu elagowego. Przyktadowo, w dzemie z owocow
odmiany Podolski po 6 miesiagcach w temperaturze 30°C stezenie kwasu galusowego byto
0 75% wigksze niz przed przechowywaniem.

W dzemach dereniowych oznaczono ilosciowo kwas chlorogenowy i p-
-kumaroiloheksozyd (tab. 36). Przed przechowywaniem zawarto$¢ pierwszego zwiazku
wynosita od 1,6 do 3,9 mg 100 g, a drugiego — od 0,64 do 1,64 mg 100 g'! dzemu. Najwigcej
ich bylo w dzemach z odmian odpowiednio Florianka i Stowianin, a najmniej — z odmiany
Paczoski (zarowno jednego, jak i drugiego). W wyniku przechowywania w temperaturze 4°C
w wigkszosci probek zmiany zawarto§¢ badanych zwiazkow byty nieistotne. Wyjatek stano-
wily dzemy z najwigksza zawarto$cia p-kumaroiloheksozydu, ktérego st¢zenie w probkach
po 6 miesiacach w temperaturze 4°C byto wigksze niz w prébkach przed przechowywaniem.
W dzemach przechowywanych w temperaturze 30°C zawarto$¢ badanych kwasow istotnie
obnizyta si¢. Wigksze straty odnotowano w przypadku kwasu chlorogenowego (od 20 do
52%) niz p-kumaroiloheksozydu (od 12 do 22%)).

72



Tabela 36
Table 36

Zawarto$¢ kwasow fenolowych (mg 100 g'!' dzemu) w dzemach z owocow réznych odmian derenia
przed (0M) i po 6 miesiacach (6M) przechowywania w 4°C (L) i 30°C (C)
Content of phenolic acids (mg 100 g jam) in jams from different varieties of cornelian cherry fruits

before (0M) and after 6 months (6M) storage in 4°C (L) and 30°C (C)

Czas
i warunki KE KG KCh 7Kh
Odmiana przech(.)wy-
Variety w ania

Time and [mg Cy 3-glu 100 g"' dzemu] — [mg Cy 3-glu 100 g jam|

conditions

of storage
Bolestraszycki oM 5,940,00mn | 1,16+0,01kl 0,68+0,02hijk 1,86+0,02mn
Bolestraszycki 6ML 6,940,121 0,82+0,030 0,57£0,03klmn 1,96+0,00m
Bolestraszycki 6MC 18,6+0,26¢d | 2,17+0,00f 0,41+0,000pr 1,5740,000
Dublany (Y 22,1+0,25b | 3,62+0,02 b 1,04+0,18d 2,41+0,31j
Dublany 6ML 27,9+0,07a 3,47+0,01¢c 1,02+0,02de 3,17+0,00f
Dublany 6MC 17,1£0,11e 5,44+0,05a 0,83+0,02fgh 2,78+0,00g
Florianka oM 5,1+£0,01p 0,33+£0,01r 1,64+0,02a 3,25+0,01f
Florianka 6ML 5,6+£0,05n0 | 0,36+0,02pr 1,54+0,02ab 3,53+0,00de
Florianka 6MC 14,5+0,28¢g 1,65+0,02ij 1,08+0,03d 2,58+0,00hi
Juliusz oM 5,6+£0,51n0 | 1,19+0,06kl 1,45+0,01bc 3,65+0,04d
Juliusz 6ML 6,3+0,02m 1,13+0,021 1,31£0,01¢c 4,14+0,00b
Juliusz 6MC 15,3+£0,02f | 2,79+0,01¢ 0,88+0,01efg 2,93+0,00g
Kresowiak oM 9,9+0,12j 1,87+0,03¢g 1,04+0,19d 3,11+0,23f
Kresowiak 6ML 14,6+0,06g | 1,85+0,03gh 0,96+0,03def 3,23+0,00f
Kresowiak 6MC 18,9+0,13¢ 3,72+0,26b 0,66+0,03ijkl 2,61+0,00h
Paczoski oM 7,0+0,321 0,80+0,01j 0,64+0,10ijklm 1,640,000
Paczoski 6ML 8,4+0,02k 0,84+0,030 | 0,49+0,01mnop 1,70+0,000
Paczoski 6MC 16,8+0,20e 2,17+0,11f 0,34+0,02pr 1,37+0,00p
Podolski oM 5,2+0,260p 0,45+0,01p 0,84+0,11fgh 3,52+0,03de
Podolski 6ML 14,3+0,17¢g 0,46+0,01p 0,80+0,00ghi 3,44+0,00e
Podolski 6MC 18,3+0,34d 1,87+0,03g | 0,59+0,01jklmn | 2,43%0,00ij
Raciborski oM 3,3+0,05s 0,46+0,00p 0,83+0,03fgh 2,19+0,00k
Raciborski 6ML 4,8+0,19pr 0,48+0,01p 0,74+0,01ghij 2,10+0,04kl1
Raciborski 6MC 10,540,061 1,74£0,02hi | 0,51£0,02lmno 1,72+0,00n0
Stowianin oM 10,9+0,071 1,60+0,03j 0,69+0,20hijk 3,90+0,04¢
Stowianin 6ML 15,5+0,28f 1,58+0,02j 0,48+0,01nop 4,56+0,00a
Stowianin 6MC 15,740,06f | 3,15+0,05d 0,33+0,01r 3,42+0,00e
Szafer oM 4,7+0,25r 0,24+0,01r 0,66+0,041jkl 2,45+0,07hij
Szafer 6ML 5,1+0,28pr 0,28+0,02r 0,66+0,03ijk1 2,55+0,00hij
Szafer 6MC 13,7+0,03h 1,26+0,03k 0,43+0,01nopr 2,01£0,00lm

KE — kwas elagowy; KG — kwas galusowy; KCh — kwas chlorogenowy; p-Kh — p-kumaroiloheksozyd
KE - ellagic acid; KG — gallic acid; KCh — chlorogenic acid; p-Kh — p-cumaroylhexoside
Litery a, b, c...w kolumnach oznaczaja roznice istotne statystycznie (p < 0,05)

The letters a, b, c...in the columns indicate statistically significant differences (p < 0.05)
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Sposrdd flawonoli, oznaczono w dzemach dereniowych 3-O-glukuronid kwercetyny
i 3-O-galaktozyd kemferolu (tab. 37). Przed przechowywaniem w wigkszosci probek byto
wigcej pochodnej kemferolu niz kwercetyny. Stgzenie galaktozydu kemferolu w dzemach
dereniowych badanych odmian wynosito od 1,42 do 3,14 mg 100 g, a glukuronidu kwer-
cetyny — od 0,92 do 2,21 mg 100 g'. Podczas przechowywania dzeméw w réznych wa-
runkach temperaturowych stabilno$¢ flawonoli byta istotnie rézna (p < 0,05). Najmniejsze
straty odnotowano w przypadku pochodnej kwercetyny (zawierajacej dwie grupy hydroksy-
lowe w pier§cieniu B) w probkach przetrzymywanych w temperaturze 4°C, a najwigksze —
w przypadku pochodnej kemferolu (zawierajacego jedna grupg hydroksylowa w pier§cieniu
B) w probkach przetrzymywanych w temperaturze 30°C.

Tabela 37
Table 37
Zawarto$¢ 3-O-glukuronidu kwercetyny i 3-O-galaktozydu kemferolu (mg 100 g dzemu) w dzemach
z owocow roznych odmian derenia przed (0M) i po 6 miesiacach (6M) przechowywania w 4°C (L)
i30°C (C)
Content of quercetin 3-glucuronide and keampferol 3-galactoside compounds (mg 100 g jam)
in jams from different varieties of cornelian cherry fruits before (0M) and after 6 months (6M)
storage in 4°C (L) and 30°C (C)

Czas i warunki K 3-gluk Kf 3-gal
Odmiana przechowywania
Variety Time and condi- | Mg K 3-glu 100 g dzemu] | [mg Kf 3-glu 100 g' dzemu]
tions of storage [mg Q 3-glu 100 g jam] [mg Kf 3-glu 100 g jam]
1 2 3 4
Bolestraszycki oM 2,18+0,02a 3,12+0,01a
Bolestraszycki 6ML 1,94+0,01¢c 1,08+0,03j
Bolestraszycki 6MC 1,38+0,01fg 0,61+0,02p
Dublany oM 2,21+£0,02a 1,73+0,03f
Dublany 6ML 2,04+0,01b 0,55+0,03r
Dublany 6MC 1,53+0,01¢ 0,42+0,04st
Florianka oM 1,42+0,01f 2,39+0,00e
Florianka 6ML 1,31+0,01h 0,87+0,021
Florianka 6MC 0,80+0,00n 0,48+0,01s
Juliusz oM 1,35+0,01gh 1,42+0,01¢g
Juliusz 6ML 1,20+0,01i 0,72+0,020
Juliusz 6MC 0,75+0,010 0,43+0,03st
Kresowiak oM 0,96+0,05Im 2,42+0,03¢
Kresowiak 6ML 0,84+0,01n 0,64+0,02p
Kresowiak 6MC 0,55+0,01s 0,41+0,03t
Paczoski oM 1,70+0,06d 2,93+0,02b
Paczoski 6ML 1,66+0,01d 0,78+0,01mn
Paczoski 6MC 1,21+0,01i 0,46+0,03st
Podolski oM 0,64+0,02r 3,12+0,03a
Podolski 6ML 0,53+0,01s 1,17+0,021
Podolski 6MC 0,32+0,01t 0,63+0,04p
Raciborski oM 1,55+0,05¢ 3,14+0,01a
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Tabela 37 cd.

Table 37 cont.
1 2 3 4

Raciborski 6ML 1,42+0,01f 1,07+0,06j

Raciborski 6MC 1,06+0,01k 0,73+0,04n0
Stowianin oM 1,23+0,01i 2,63+0,04d
Stowianin 6ML 0,92+0,01m 0,81+0,04m
Stowianin 6MC 0,68+0,01p 0,48+0,02s

Szafer oM 1,15+0,00j 2,73+£0,01c
Szafer 6ML 1,00+0,021 1,36+0,01h
Szafer 6MC 0,72+0,010p 0,97+0,02k

K 3-gluk — kwercetyno 3-glukuronid; Kf 3-gal — kemferol 3-galaktozyd
Litery a, b, c...w kolumnach oznaczaja roznice istotne statystycznie (p < 0,05)
The letters a, b, c...in the columns indicate statistically significant differences (p < 0.05)

W dzemach dereniowych oznaczono po raz pierwszy zawartos¢ kwasu loganowego
ikornuzydunalezacych do grupy irydoidéw (tab. 38). Stezenie kwasu loganowego w dzemach
dereniowych miescito si¢ w szerokim zakresie wartosci od 40,8 do 113,6 mg 100 g,
natomiast kornuzydu — od 6,8 do 14,6 mg 100 g'. Zawarto§¢ wymienionych zwiazkow
w dzemach byta okolo 2 razy mniejsza niz w surowcu, co bylo zwigzane gtéwnie z udziatem
owocow w dzemie (100 g dzemu odpowiada 50 g owocow derenia). Najmniejsze stgzenie
irydoidéw odnotowano w dzemie z odmiany Florianka, a najwigksze — w dzemie z odmiany
Raciborski, co korelowato z ich zawarto$cia w surowcu odpowiednich odmian. W wyni-
ku przechowywania nastapit wzrost poziomu kwas loganowego i kornuzydu w dzemach.
W przeciwienstwie do kwasu elagowego, w wigkszo$ci probek zawartos¢ irydoidow byta
wyzsza po przechowywaniu w temperaturze 4°C niz w 30°C. Maksymalny wzrost st¢zenia
kwasu loganowego w dzemie z odmiany Stowianin po przechowywaniu w temperaturze 4°C
wynosit prawie 16%. Zwigkszenie stgzenia tego kwasu bylo wigksze niz kornuzydu. Mini-
malny wzrost zawarto$ci kornuzydu w prébkach przetrzymywanych w temperaturze 4°C
wynosit 1%, a maksymalny — 11% w poréwnaniu z probkami kontrolnymi. Wigksze st¢zenie
irydoidow w probkach przechowalniczych, w poréwnaniu z kontrolnymi, moze wynikac
z ich odlaczania od innych struktur.

W produktach, podczas obrobki termicznej, powstaja liczne zwiazki w wyniku reakcji
cukrow redukujacych z aminokwasami, peptydami lub biatkami zawierajacymi wolna grupe
aminowa (reakcje Maillarda). Zwiazki te wplywaja na barwg oraz smak produktdéw i najcze-
$ciej sa niepozadane w zywnosci, gdyz moga wykazywac negatywne dzialanie na organizm.
Zagadnienia dotyczace wplywu produktow reakcji Maillarda na organizm nie sa jednak do
konca wyjasnione. Sposrod tych zwiazkow, w produktach owocowych zawierajacych duze
ilosci cukrow, wystepuje m.in. hydroksymetylofurfural (HMF). W dzemach dereniowych
ilo$¢ tego zwiazku miescita si¢ w zakresie od 0,28 do 0,55 mg 100 g (tab. 38). Najmniej-
sze stgzenie HMF bylo w dzemie z odmiany Podolski, a najwigksze — w dzemie z odmia-
ny Bolestraszycki. W wyniku przechowywania zawartos¢ HMF w probkach zmieniata sig,
w zalezno$ci od temperatury, w r6zny sposob. W dzemach przechowywanych w temperatu-
rze 30°C stezenie HMF zwigkszylo si¢ 2-3 razy, natomiast w dzemach przetrzymywanych
w temperaturze 4°C — st¢zenie to obnizylo si¢ srednio dwukrotnie. Zmniejszeniu ilosci HMF
w dzemach przechowywanych w temperaturze 4°C, towarzyszylo pojawienie si¢ nowych
zwiazkoéw prawdopodobnie pochodnych HMF i/lub zwiazkéw powstatych w wyniku prze-
mian zwigzkdéw zawartych w przechowywanej probce.
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Tabela 38
Table 38
Zawarto$¢ kwasu loganowego (KL), kornuzydu (Ko) i hydroksymetylofurfuralu (HMF) (mg 100 g

dzemu) w dzemach z owocdéw roznych odmian derenia przed (0M) i po 6 miesiacach (6M)
przechowywania w 4°C (L) 1 30°C (C)
Content of loganic acid (KL), cornuside (Ko) and hydroxymethylfurfural (HMF) (mg 100 g jam)

in jams from different varieties of cornelian cherry fruits before (0M) and after 6 months (6M)
storage in 4°C (L) and 30°C (C)

. . KL Ko HMF
Czas i warunki
Odmiana przechowywania [mg HMF 100g™
Variety Time and conditions [mg KL 100 g dZzemu] dzemul]
of storage [mg LA 100 g jam] [mg HMF 100 g
jam]
Bolestraszycki oM 71,6+£0,370 9,38+0,01k 0,550,011
Bolestraszycki 6ML 83,840,091 9,64+0,041 0,43+0,02k
Bolestraszycki 6MC 75,4+0,11m 9,45+0,02jk 0,98+0,01ab
Dublany oM 51,2+0,36w 9,09+0,021m 0,350,011
Dublany 6ML 53,9+0,32t 9,60+0,02i 0,20+0,000p
Dublany 6MC 60,6+0,07p 9,47+0,02jk 0,79+0,01f
Florianka oM 40,84+0,18y 6,77+0,02t 0,67+0,02h
Florianka 6ML 43,6+0,07x 7,25+0,03r 0,32+0,011
Florianka 6MC 43,5+0,12x 7,00+0,08s 1,02+0,05a
Juliusz oM 56,0+0,02s 7,90+0,13p 0,360,011
Juliusz 6ML 60,8+0,08p 8,87+0,05n 0,14+0,01r
Juliusz 6MC 59,2+0,12r 7,97+0,06p 0,85+0,01¢
Kresowiak 0M 83,3+0,25j 10,37+0,01g 0,43+0,00k
Kresowiak 6ML 95,1+0,12d 10,78+0,02f 0,24+0,02n0
Kresowiak 6MC 86,3+0,19f 10,24+0,03h 0,93+0,02cd
Paczoski oM 75,3+£0,10m 8,944+0,03n 0,4140,08k
Paczoski 6ML 86,5+0,25f 9,15+0,041 0,21+0,010p
Paczoski 6MC 78,1+0,131 8,98+0,02mn 0,96+0,02bc
Podolski oM 90,6+0,36¢ 12,48+0,11d 0,28+0,00mn
Podolski 6ML 96,7+0,46¢ 12,06+0,13¢ 0,12+0,02r
Podolski 6MC 94,8+0,38d 12,16+0,16¢ 0,83£0,02¢
Raciborski oM 113,6+0,14b 14,60+0,03b 0,52+0,00ij
Raciborski 6ML 115,6+0,52a 14,754+0,04a 0,34+0,021
Raciborski 6MC 113,34+0,11b 14,39+0,05¢ 0,96+0,01bc
Stowianin oM 71,410,330 8,69+0,000 0,49+0,00j
Stowianin 6ML 84,8+0,34h 8,94+0,02n 0,31+£0,011m
Stowianin 6MC 74,1+£0,10n 8,710,010 0,89+0,01d
Szafer oM 81,9+0,26k 9,19+0,011 0,41+£0,01k
Szafer 6ML 85,4+0,21g 9,52+0,03ij 0,18+0,02p
Szafer 6MC 85,6+0,46g 9,38+0,02k 0,74+0,01¢g

KL — kwas loganowy — loganic acid; Ko — kornuzyd — cornuside; HMF — hydroksymetylofurfural — hydroxyme-

thylfurfural

Litery a, b, c...w kolumnach oznaczaja rdznice istotne statystycznie (p < 0,05)
The letters a, b, c...in the columns indicate statistically significant differences (p < 0.05)
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Zawartos¢ polifenoli ogétem w dzemach dereniowych przed i po przechowywaniu
oznaczono metoda Folina-Ciocalteu (tab. 39) w przeliczeniu na kwas galusowy. Stezenie
polifenoli w dzemach bylo zréznicowane i, w zaleznos$ci od uzytej odmiany, wynosito od
144,8 mg 100 g w dzemie z odmiany Juliusz do 243 mg 100 g"! w dzemie z odmiany Szafer.
W wyniku przechowywania zawarto§¢ zwiazkoéw reagujacych z odczynnikiem Folina-Cio-
calteu obnizyla sig, przy czym wigksze straty odnotowano w probkach przechowywanych
w 30°C (5-23%) niz w 4°C (2-16%). Na zawarto$¢ polifenoli w probkach przechowywa-
nych oprocz temperatury przechowywania istotnie wptywata takze odmiana owocow de-
renia, z ktorej byly sporzadzane dzemy. Najwigksza stabilno$¢ zwiazkow polifenolowych
podczas przechowywania odnotowano w dzemie z owocéw odmiany Kresowiak, zar6wno
w temperaturze 4°C (2% strat), jak 1 30°C (5% strat), natomiast najmniejsza — w dzemie
z odmiany Juliusz (w temperaturze 4°C straty wynosity 12% a w 30°C — 23%).

Aktywnos$¢ przeciwutleniajaca dzeméw dereniowych, wyrazona jako TEAC, mie-
Scita si¢ w zakresach 8,6-12,4 (DPPH), 12,1-21,3 (ABTS), 9,3-15,1 (FRAP). Niezaleznie
od metody pomiaru najnizsza aktywnoscia charakteryzowat si¢ dzem z odmiany Juliusz,
a najwyzsza — z odmiany Szafer. Aktywno$¢ przeciwutleniajaca badanych produktow wyso-
ko korelowata z zawarto$cia polifenoli ogétem. Wspotczynnik korelacji migdzy stgzeniem
polifenoli a aktywnos$cia, oznaczona w zaleznosci od metody, wynosit 0,91 (DPPH), 0,94
(FRAP) 1 0,98 (ABTS) (tab. 39). Wyniki te wskazuja, ze zwiazki reagujace z odczynnikiem
Folina wykazuja wysoki potencjal przeciwutleniajacy. W wyniku przechowywania obnizyta
si¢ aktywno$¢ przeciwutleniajaca badanych probek. Wigkszos¢ dzemoéw przechowywanych
w temperaturze 4°C charakteryzowata si¢ wyzsza aktywnoscia niz dzemy przechowywane
w temperaturze 30°C.

Tabela 39
Table 39
Aktywno$¢ przeciwutleniajaca (umol Trolox g! dzemu) i zawarto$¢ polifenoli ogétem (PO)
(mg 100 g dzemu) w dzemach z owocoéw roéznych odmian derenia przed (0M) i po 6 miesiacach
(6M) przechowywania w 4°C (L) i 30°C (C)
Antioxidant activity (umol Trolox g jam) and content of total polyphenol (PO) (mg 100 g jam)
in jams from different varieties of cornelian cherry fruits before (0M) and after 6 months (6M)
storage in 4°C (L) and 30°C (C)

Czas
Odmiana przech?wy- [m§ G.AE 100
. wania g dzemu]
Variety | Time and GAE 100
me an [umol Trolox g' dzemu] — [umol Trolox g jam] [mg i
conditions g!jam]
of storage
1 2 3 4 5 6
Bolestraszycki oM 12,18+0,06bc | 18,07+0,90bcd 13,71+0,17bc 214,1+6,2bc
Bolestraszycki 6ML 10,3940,05h | 16,42+1,25efgh | 12,73+0,10fgh | 201,3+2,4def
Bolestraszycki 6MC 10,46+0,02h | 16,01+0,42fghi | 12,30+0,07ghi 195,542 ,8efg
Dublany 0M 12,55+0,28a 19,12+0,05b 13,94+0,03b 219,3+1,8b
Dublany 6 ML 11,64+0,21de | 17,31+0,46de 13,70+0,22bc | 210,2+9,3bcd
Dublany 6MC 11,72+0,16d | 16,52+0,12efgh | 13,33+0,07cde | 204,0+2.2cde
Florianka 0M 11,76+0,14d | 18,48+0,15bc 12,86+0,70ef | 210,5+5,3bed
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Tabela 39 cd.

Table 39 cont.
1 2 3 4 5 6
Florianka 6ML 9,63+0,14i 14,74+0,10jkl | 11,44+0,06lmn | 185,9+6,2gh
Florianka 6MC 9,12+0,05k | 13,38+0,12mno | 10,55+0,06pr 162,4+1,5klm
Juliusz (Y 8,560,001 12,11+0,04p 9,34+0,52s 144,8+4,2n
Juliusz 6ML 7,21£0,05n 11,01£0,07r 8,46+0,09t 121,6%+3,60
Juliusz 6MC 7,56+0,03m 10,09+0,42r 8,30+0,15t 117,5+3,40
Kresowiak oM 11,60+£0,22de | 16,90+0,24ef 12,69+0,09fgh 190,0+7,5gh
Kresowiak 6ML 10,58+0,10h | 15,74+0,04ghij | 12,22+0,03hij 185,9+1,5gh
Kresowiak 6MC 10,5540,04h | 15,62+0,09hij 11,7140,00jk1 181,5+7,7hi
Paczoski (Y 11,26+0,34f | 16,82+0,48efg | 12,09+0,05ijk 192,5+6,6fg
Paczoski 6ML 9,47+0,04ij | 14,16+0,04klmn | 11,09+0,05mnop | 167,8+2,1jkl
Paczoski 6MC 9,51+0,14ij 12,74+0,050p 10,41+0,26r 156,9+0,7m
Podolski oM 10,36+0,09h | 14,35+0,16klm | 11,47+0,47lmn 181,2+5,7hi
Podolski 6ML 8,75+0,031 |13,65+0,01lmno | 11,31+0,10mno | 169,5+0,7jkl
Podolski 6MC 9,46+0,00ij 13,07+0,32nop | 11,01+0,07nop 160,8+1,4lm
Raciborski oM 11,33+0,10ef | 17,03+1,21def | 12,83+0,14efg 203,1+1,2de
Raciborski 6ML 10,38+0,04h | 15,144+0,08ijk | 11,64+0,07klm 181,7+2,3hi
Raciborski 6MC 9,25+0,08jk | 13,16+0,16nop | 10,90+0,140pr 171,8+4,2ijk
Stowianin oM 12,10+0,26¢ | 17,53+1,16¢cde | 12,96+0,48def | 210,5+8 4bcd
Stowianin 6ML 10,2840,21h | 15,96+0,68fghi | 12,22+0,04hij 187,4+2,8gh
Stowianin 6MC 9,660,041 14,48+0,15kIm | 11,39+0,05Imno 172,6+5,5ij
Szafer oM 12,444+0,31ab | 21,33+0,57a 15,08+0,52a 243,6+1,8a
Szafer 6ML 11,39+0,05¢ef | 19,05+0,38b 14,62+0,06a 236,1+3,5a
Szafer 6MC 10,89+0,01g | 15,67+0,11hij 13,40+0,08bcd 219,2+0,7b

Litery a, b, c...w kolumnach oznaczaja réznice istotne statystycznie (p < 0,05)
The letters a, b, c...in the columns indicate statistically significant differences (p < 0.05)

W tabeli 40 zamieszczono warto$ci parametréw barwy (L, a*, b*, C, h°) dzemoéw
przed i po przechowywaniu. Warto§¢ parametru L* wynosita od 28,85 do 34,55. Najciem-
niejszy byt dzem z owocoéw odmiany Szafer, a najjasniejszy — z odmiany Juliusz. Jasnosé¢
dzeméw byla uzalezniona od stgzenia antocyjandw. Im wigcej bylo antocyjanow, tym
produkt byt ciemniejszy (nizszy parametr L*). Wspdtczynnik korelacji migdzy suma antocy-
jandéw a warto$cia L* wynosit 0,74. Barwa dzemow podczas przechowywania pociemniala.
Wielko$¢ tych zmian zalezala od temperatury, gdyz ciemniejsze byly dzemy przechowywane
w temperaturze 4°C niz w 30°C. Przyczyna tego moze by¢ reakcja kopigmentacji sta-
bilniejszych w nizszych temperaturach antocyjandéw ze zwiazkami z grupy flawonoidow.
W wyniku tej reakcji nastgpuje wzrost intensywnos$ci barwy czerwonej, co powoduje jej
pociemnienie, czyli obnizenie warto$ci parametru L*. Inna przyczyna zmiany barwy produk-
tow moga by¢ takze reakcje kondensacji, polimeryzacji lub Maillarda. Warto$ci param-
etrow a* 1 b* w probkach przed przechowywaniem réznily si¢ w zalezno$ci od uzytej do
sporzadzenia dzemow odmiany derenia. W trakcie przechowywania warto$ci parametrow
a* 1 b* obnizyly si¢. Wigksze zmiany zaobserwowano w dzemach przetrzymywanych w tem-
peraturze 30°C niz w 4°C i dla parametru a* niz b*. Warto$¢ parametru 4° wskazuje na
odcien barwy. Dzemy dereniowe przed przechowywaniem charakteryzowaty si¢ odcieniem

78



w zakresie barwy czerwonej. Najbardziej czerwony odcien mialy dzemy z odmian Szafer
i Stowianin (14,76° i 14,87°), a najmniej — z odmiany Florianka i Juliusz (17,74° i 18,66°).
Przyczyna réznic w odcieniach mogly by¢ proporcje miedzy dominujacymi antocyjanami,
tj. galaktozydami cyjanidyny i pelargonidyny. W dzemach z odmiany Szafer i Stowianin
bylo niewiele wigcej pelargonidyny niz cyjanidyny, ale w probkach z odmian Florianka
i Juliusz proporcje migdzy antocyjanami byly inne, tzn. pelargonidyny bylo juz od 5 do
6 razy wigcej niz cyjanidyny. W trakcie przechowywania, w zalezno$ci od temperatury,
odcien dzemow zmieniat si¢ roznie. W wigkszosci probek przetrzymywanych w 4°C odcien
byt bardziej czerwony (mniejsza warto$¢ /4°), a w 30°C — bardziej z6lty (wigksza wartos¢ /°)
w poréwnaniu z probka kontrolna. Obnizenie warto$¢ 4° w dzemach mogto by¢ spowodow-
ane zaj$ciem reakcji kopigmentacji w probkach przechowywanych w temperaturze 4°C.
W wyniku tej reakcji zwigksza si¢ intensywno$¢ barwy oraz zmienia si¢ odcien antocyjanéw
w wyniku przesunigcia batochromowego widm w kierunku fal dluzszych, co daje barwe
od purpurowej do niebieskiej. W reakcji kopigmentacji antocyjanéw derenia mogty brac
udzial flawonole majace duza skuteczno$¢ jako kopigmenty. Wérod flawonoli dzemow de-
reniowych dominowaty 3-O-galaktozyd kemferolu i 3-O-glukuronid kwercetyny. Podczas
przechowywania pochodna kwercetyny, zawierajaca dwie grupy hydroksylowe w pier§cieniu
B, byla bardziej stabilna niz kemferolu, zawierajaca jedna grupe hydroksylowa w pier§cieniu
B, dlatego znaczna jej ilo$¢ byta obecna w dzemach, szczegélnie tych przetrzymywanych
w temperaturze 4°C. Pochodne kwercetyny sa dobrymi kopigmentami, zatem wigksze ilo$ci
3-O-glukuronidu kwercetyny w dzemach przechowywanych w temperaturze 4°C niz w 30°C
moga tlumaczy¢ nizsze wartosci #° w produkcie przechowywanym w temperaturze 4°C
w poréwnaniu z probka kontrolna. Innym kopigmentem mogt by¢ kwas loganowy, ktorego
podobnie jak flawonoli byto wigcej w dzemach przechowywanych w temperaturze 4°C niz
w 30°C. Inaczej mozna ttumaczy¢ wzrost wartosci parametru 4#° w dzemach z cieplarki, gdyz
odcien bardziej zolty lub pomaranczowy prawdopodobnie byl efektem reakcji polimeryzacji
antocyjanow.

Tabela 40
Table 40
Parametry barwy dzemow z owocow réoznych odmian derenia przed (0M) i po 6 miesiacach (6M)
przechowywania w 4°C (L) i 30°C (C)
Parameters of color jams from different varieties of cornelian cherry fruits before (0M) and after
6 months (6M) storage in 4°C (L) and 30°C (C)

Czas i warunki
. rzechowywania
Odmiana | PR L a b C h°
Variety o
conditions
of storage
1 2 3 4 5 6 7
Bolestraszycki oM 29,04+0,04 |14,88+0,04 |4,26+0,06 |15,47+0,06|15,97+0,16
Bolestraszycki 6ML 29,38+0,04 |13,15+0,30 |2,95+0,11 |13,48+0,32|12,66+0,18
Bolestraszycki 6MC 29,51+£0,16 |10,29+0,64 |2,32+0,16 |10,55+0,66 | 12,66+0,11
Dublany oM 31,67+0,05 |18,50+0,04 |5,21+0,03 |19,22+0,04 | 15,72+0,04
Dublany 6ML 31,13+0,03 |17,26+0,16 |5,08+0,06 |17,99+0,17|16,39+0,04
Dublany 6MC 31,59+0,42 | 11,94+0,45 |4,23+0,50 |12,67+0,59|19,45+1,48
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Tabela 40 cd.

Table 40 cont.
1 2 3 4 5 6 7
Florianka oM 31,57+0,12 |19,53£0,13 |6,25+0,13 |20,50+0,17 | 17,74+0,25
Florianka 6ML 30,82+0,25 |16,14+0,55 |4,44+0,25 |16,75+0,60|15,38+0,33
Florianka 6MC 30,94+0,38 |11,38+0,20 |4,52+0,10 |12,25+0,22 | 21,67+0,09
Juliusz oM 34,55+0,13 |23,77+0,13 |8,03+£0,09 |25,09+0,14|18,66=+0,11
Juliusz 6ML 33,93+0,24 |20,22+0,57 |5,99+0,25 |21,09+0,62 | 16,50+0,24
Juliusz 6MC 33,94+0,03 |14,01+£0,08 |7,22+0,04 |15,76+0,06|27,28+0,27
Kresowiak oM 30,05+0,01 |15,76+0,08 |4,60+0,09 |16,42+0,10|16,26+0,22
Kresowiak 6ML 29,33+0,12 |13,30+0,42 |3,19+0,19 | 13,67+0,45|13,47+0,37
Kresowiak 6MC 29,75+0,15 |9,76+0,82 |3,08+0,35 |10,24+0,89 | 17,50+0,52
Paczoski oM 29,95+0,10 |16,55+0,01 |4,86+0,02 | 17,25+0,01|16,37+0,06
Paczoski 6ML 28,85+0,13 |13,72+0,31 |3,65+0,13 | 14,20+0,34 | 14,87+0,18
Paczoski 6MC 29,96+0,13 |9,41+0,08 |2,33+0,06 |9,69+0,09 |13,88+0,25
Podolski oM 31,57+0,12 |21,17+0,14 |6,92+0,00 |22,28+0,13|18,10+0,12
Podolski 6ML 30,89+0,08 | 18,30+0,08 |5,48+0,02 |19,10+0,08|16,67+0,02
Podolski 6MC 30,96+0,01 |11,99+0,52 |3,47+0,20 | 12,48+0,55|16,13+0,21
Raciborski oM 29,47+0,38 |16,31+0,42 | 4,64+0,11 |16,95+0,37 | 15,89+0,74
Raciborski 6ML 29,39+0,02 | 14,19+0,23 |4,29+0,11 |13,42+0,05|12,35+0,16
Raciborski 6MC 29,43+0,05 |9,47+0,30 |2,04+0,15 |9,68+0,33 |12,13+0,52
Stowianin oM 30,73+£0,02 |16,83+0,04 | 4,47+0,03 |17,41+0,04 | 14,87+0,07
Stowianin 6ML 29,89+0,12 | 14,20+0,69 |3,39+0,25 | 14,60+0,73 | 13,44+0,35
Stowianin 6MC 30,37+0,18 |10,32+0,05 |2,65+0,06 |10,65+0,06|14,41+0,28
Szafer (Y 28,85+0,01 | 13,87+0,13 |3,65+£0,03 | 14,34+0,14 | 14,76+0,04
Szafer 6ML 28,40+0,16 |11,36+0,20 |2,69+0,09 | 11,67+0,21 | 13,30+0,19
Szafer 6MC 28,61+0,04 |8,48+0,19 |1,79+0,04 |8,67+0,19 | 11,90+0,00

Wazna w przypadku ogélnej oceny przydatnosci owocow derenia do produkcji dze-
moéw jest ocena organoleptyczna i pordwnanie z produktami handlowymi juz obecnymi na
rynku. Srednie wyniki oceny organoleptycznej dzemoéw dereniowych i handlowego dzemu
wisniowego zestawiono w tabeli 41. Do oceny poréwnawczej wybrano dzem wisniowy ze
wzgledu na przynalezno$¢ wisni i derenia do grupy owocdéw pestkowych. Ocenie w skali
od 1 (najnizsza ocena) do 5 (najwyzsza ocena) podlegaly takie wyrdzniki jakosSci jak: bar-
wa, calos¢ owocow, zapach, konsystencja i smak. W naturalnej kolejno$ci oceny produktéw
konsument zwraca na poczatku uwage na wyglad, czyli na barwg i cato$¢ owocow. Barwa
produktow powinna by¢ atrakcyjna i przyciaga¢ wzrok konsumenta. W ocenie sensoryczne;j
najwyzej, pod wzgledem barwy, byl oceniony dzem z odmiany Szafer (Srednia ilo$¢ punk-
tow 4,7), a najnizej — dzem z odmiany Juliusz (Srednia ilo$¢ punktow 2,1). Dzemy, w prze-
ciwienstwie do marmolad czy powidet, powinny zawiera¢ cale lub duze czastki owocow.
Pod wzgledem tego wyrdznika jakosci dzemy dereniowe uzyskaty noty, w zaleznosci od
uzytej do produkcji odmiany derenia, od 2,3 do 4,1. Kolejna cecha podlegajaca ocenie byt
zapach dzemow. Wedlug oceniajacych — dzemy dereniowe nie wykazywaty duzego zrézni-
cowania pod wzgledem zapachu (2,8-3,9). Konsystencja dzemoéw byla nastgpna oceniana
cecha. Najlepsze wyniki uzyskaty dzemy wisniowy (4,3) i dereniowy z odmiany Raciborski
(4,1), miedzy ktorymi nie bylo istotnych rdznic, a najgorsze — dzem z odmiany Juliusz (3,3).
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Pozostate dzemy nie réznily sig istotnie pod wzgledem konsystencji. Wedhug konsumentéw
smak dzemdéw dereniowych i wisniowego byt zblizony. Wyjatek stanowit dzem z odmiany
Szafer (4,1), ktory uzyskat najwyzsza oceng pod wzgledem smaku i istotnie roznit si¢ od
dzeméw z odmian Stowianin (2,7), Dublany (2,9) i Kresowiak (3). Wedtlug oceniajacych
najatrakcyjniejszymi produktami byly dzemy z odmian Szafer, Raciborski i Bolestraszycki,
natomiast najmniej atrakcyjnymi — dzemy z odmian Juliusz i Kresowiak. Dzemy dereniowe,
w porownaniu z dzemem wisniowym, byly ocenione jako bardziej atrakcyjne, szczegolnie
pod wzglgdem barwy.

Tabela 41
Table 41
Ocena sensoryczna dzemoéw z owocow roznych odmian derenia i handlowego dzemu wisniowego
Sensoric quality of jams from different varieties of cornelian cherry fruits and commercial jam

of sour cherry
Calos¢
Odmiana Barwa | owocéow | Zapach Konsystencja Smak
Variety Colour Whole Flavour Texture Taste
fruit

Bolestraszycki 4.2 abc 3,1 bed 3,3 abc 4,0 ab 3,3 ab
Dublany 3,3de 2.8 cde 3,2 abc 3,7 ab 29b
Florianka 3,4 de 3,1 bede 3,5 abc 3,7 ab 3,3 ab
Juliusz 2,1 f 23e 3,5 abc 33b 3,4 ab
Kresowiak 4,3 ab 2,5 de 2,8¢ 3,7 ab 3,0b
Paczoski 3,9 bed 3,3 abc 3,1 abc 3,7 ab 3,2 ab
Podolski 3,7bcde | 3,1 bede 3,4 abc 3,6 ab 3,4 ab
Raciborski 4,1 abc 4,1a 3,6 ab 4,.1a 3,3 ab
Stowianin 3,6 cde 2,9 bede 3,0 be 3,6 ab 2,7b
Szafer 47 a 3,3 abed 39a 3,7 ab 41a
Wisnia 30e 3,7 ab 3,3 abc 43a 3,5ab

Litery a, b, c...w kolumnach oznaczaja roznice istotne statystycznie (p < 0,05)
The letters a, b, c...in the columns indicate statistically significant differences (p < 0.05)

4.2.2. Nalewki dereniowe

Identyfikacja zwiazkéw nalewek dereniowych

Nalewki owocowe i ziotowe zyskuja coraz wigksza popularno§é wsrod napojoéw alkoholo-
wych. Charakteryzuja si¢ one atrakcyjnym smakiem, aromatem i barwa. Zawieraja duzo cen-
nych zwiazkow, szczegblnie z grupy flawonoidow, pochodzacych z surowcow roslinnych.
Do sporzadzenia nalewek owocowych wykorzystuje si¢ wiele gatunkéw owocoéw, wsrod
ktoérych najatrakcyjniejszymi sa krzewy dziko rosnace, zapomniane, mato wykorzystywane
w przetworstwie, takie jak tarnina, dzika roza, pigwowiec czy wtasnie deren. Nalewki dere-
niowe, okreslane potocznie jako derenidwki, sa najbardziej popularnym produktem wytwa-
rzanym z tych owocow i najczeséciej kojarzonym z dereniem.
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W nalewkach sporzadzanych z takich owocéw jak wisnie, tarnina czy $liwki moga
by¢ obecne substancje cyjanogenne pochodzace z pestek. Zwiazki te nadaja nalewkom odpo-
wiednie cechy sensoryczne, np. zapach i smak migdalow pochodzacy z rozktadu amigdaliny,
jednakze moga by¢ takze zrodtem trujacego cyjanowodoru, ktéry powstaje w organizmie
w wyniku enzymatycznej hydrolizy zwiazkow cyjanogennych. Nalewki dereniowe nie maja
zapachu migdalowego — aby potwierdzi¢ brak zwiazkow cyjanogennych w pestkach derenia
podjeto probe ich oznaczenia. W badanych nalewkach przeprowadzano oznaczenie zawar-
tosci cyjanowodoru, ktéry pod wpltywem dodanego enzymu B-glukozydazy powstaje ze
zwiazkow cyjanogennych pestek i, wydzielajac si¢ z nalewki, zmienia barwe papierka nasa-
czonego kwasem pikrynowym z jasnozoltej na ciemnopomaranczowa. Im wigcej powstaje
cyjanowodoru, tym zabarwienie papierka jest wigksze. W wyniku przeprowadzonych badan
nie zaobserwowano zmiany zabarwienia papierka z kwasem pikrynowym i nie stwierdzono
w nich obecno$ci cyjanowodoru. W tych samych warunkach przeprowadzono oznaczenia
cyjanowodoru w nalewkach z owocow tarniny, ktorej pestki zawieraja znaczne ilo$ci zwiaz-
kéw cyjanogennych. Po spektrofotometrycznym pomiarze i wyliczeniu z krzywej wzorcowe;j
oznaczono zawarto$¢ cyjanowodoru w nalewce tarninowej w ilosci ok 4 mg I''. Brak zapachu
migdatowego nalewek dereniowych wskazuje takze na brak amigdaliny w pestkach derenia.
Z przeprowadzonych badan organoleptycznych i pomiarowych wynika, ze pestki derenia nie
zawieraja zwiazkow cyjanogennych.

W nalewkach dereniowych po raz pierwszy zidentyfikowano i oznaczono ilo§ciowo
metoda chromatografii cieczowej HPLC zwiazki, wérdd ktérych byly kwas loganowy
i kornuzyd oraz kwas elagowy, galusowy, p-kumaroiloheksozyd, antocyjany i HMF.
Zidentyfikowano takze po raz pierwszy pochodne kwasu galusowego i elagowego, ktore
powstaly w wyniku dhlugotrwalego przechowywania nalewek. Chromatogramy HPLC-
-ESI-MS oraz HPLC-DAD przy 254, 280, 320 i 360 nm zwiazkéw zawartych w nalewkach
dereniowych po 28 miesiacach przechowywania przedstawiono na rysunku 21. Widma
masowe kwasu loganowego i kornuzydu przedstawiono na rysunkach kolejno 22 i 23. Na
widmie w jonizacji ujemnej zaobserwowano jony [M-H] i [2M-H] przy m/z odpowiednio
3751751 (rys. 22) charakterystyczne dla kwasu loganowego (8) i jon [M-H] przy m/z 541
(rys. 23) charakterystyczny dla kornuzydu (37). Po dlugotrwatym przechowywaniu nalewek
pojawity si¢ w nich dwa zwiazki (22 1 23) (rys. 21), ktorych nie zidentyfikowano w surowcu.
Ich charakterystyczne dla irydoidéw widma miaty maksima przy 245 i 248 nm (rys. 24).
Polarno$¢ nowych irydoidow byta mniejsza (wigkszy czas retencji £,=22,2 min) niz kwasu
loganowego, ale wigksza (mnigjszy czas retencji 7,=22,5 min) niz kornuzydu (tab. 41).
W nalewkach dereniowych po wielomiesigcznym przechowywaniu, w wyniku hydrolizy
garbnikow, zwigkszyla sig¢ zawarto§¢ wolnego kwasu galusowego i elagowego oraz powstaly
zwiazki nalezace do galotanoidow (1, 3, 15, 26, 33) i elagotanoidéw (27, 29) (rys. 21).
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Rys. 21. Chromatogramy HPLC-ESI-MS (A) i HPLC-DAD (B-254 nm; C-280 nm; D-320 nm;
E-360 nm) zwiazkoéw nalewki dereniowej po 28 miesiacach przechowywania (numery na
chromatogramach odpowiadaja zwiazkom wymienionym w tab. 1)

Fig.21. HPLC-ESI-MS (A) and HPLC-DAD (B-254 nm; C-280 nm; D-320 nm; E-360 nm)
chromatograms of compounds of cornelian cherry liqueur after 28 months of storage (numbers
in chromatograms refer to compouds listed in Tab. 1)
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Negative ion HPLC-ESI-MS mas spectrum of loganic acid ([M-H] m/z 375)
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x10 1 -ESI BPC Scan Frag=130,0V p3.d
3,25+
34
2,75+
2,54
2,254
24
1,754

5 16 17 18 19 20 2 2 2B 24 25 26 27 28
Response (%) vs. Acquisition Time (min

Chromatogram HPLC-ESI-MS i widma UV irydoidow (22, 23) nalewki dereniowej po
28 miesigcach przechowywania (numery na chromatogramie odpowiadaja zwiazkom
wymienionym w tab. 1)

HPLC-ESI-MS chromatogram and UV spectra of iridoids (22, 23) of cornelian cherry liqueur
after 28 months of storage (numbers in chromatogram refer to compouds listed in Tab. 1)



Widma masowe kwasu galusowego i elagowego przedstawiono na rysunkach kolejno
251 26. Na widmie masowym przedstawionym na rysunku 25 zaobserwowano jon [M-H]
przy m/z 169 i jon przy m/z 125 charakterystyczny dla kwasu galusowego (2) po czgsciowej
fragmentacji. Na rysunku 26 wida¢ jon [M-H] przy m/z 301 odpowiadajacy czasteczce kwa-
su elagowego.
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Rys. 25. Widma mas HPLC-ESI-MS w ujemnej jonizacji kwasu galusowego ([M-H] m/z 169)
z charakterystycznymi fragmentami jonu przy m/z 125

Fig. 25. Negative ions HPLC-ESI-MS mas spectrum of gallic acid ((M-H] m/z 169) with characteristic
fragment ion at m/z 125
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Rys. 26. Widmo mas HPLC-ESI-MS w ujemnej jonizacji kwasu elagowego ([M-H] m/z 301)
Fig. 26. Negative ion HPLC-ESI-MS mas spectrum of ellagic acid ((M-H] m/z 301)

Sposréd galotanoidow, na podstawie analizy widm masowych przedstawionych na
rysunkach 27-31, zidentyfikowano mono-(1), di-(3), tri-(15), tetra-(26) i pentagalusany
(33) glukozydow. Ich jony [M-H] przed fragmentacja byty przy m/z odpowiednio 331, 483,
635, 787, 939. Jak wynika z rysunku 32, zwiazek 24 miat jon [M-H] przy m/z 197 charak-
terystyczny dla galusanu etylu, a po fragmentacji — jon przy m/z 169 wskazujacy na kwas
galusowy. Z elagotanoidow zidentyfikowano pentozydy kwasu elagowego (27) i kwasu
metylelagowego (29). Charakterystyczne jony [M-H] dla pochodnych kwasu elagowego
odczytano przy m/z 433 dla pierwszego zwiazku (rys. 33) i przy m/z 447 dla drugiego zwiazku

(rys. 34).
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Rys. 27. Widma mas HPLC-ESI-MS w ujemnej jonizacji galusanu glukozydu ([M-H] m/z 331)
z charakterystycznymi fragmentami jonéw [M-H] przy m/z 271, 169
Fig. 27. Negative ions HPLC-ESI-MS mas spectrum of galloy glucose ([M-H] m/z 331) with
characteristic fragment ions [M-H] at m/z 271, 169
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Rys. 28. Widma mas HPLC-ESI-MS w ujemnej jonizacji digalusanu glukozydu ([M-H] m/z 483)
Fig. 28. Negative ions HPLC-ESI-MS mas spectrum of digalloy glucose ([M-H] m/z 483)
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Rys. 29. Widma mas HPLC-ESI-MS w ujemnej jonizacji trigalusanu glukozydu ([M-H] m/z 635)
Fig. 29. Negative ions HPLC-ESI-MS mas spectrum of trigalloy glucose ([M-H] m/z 635)
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Rys. 30. Widma mas HPLC-ESI-MS w ujemnej jonizacji tetragalusanu glukozydu ([M-H]
m/z T187)
Fig. 30. Negative ions HPLC-ESI-MS mas spectrum of tetragalloy glucose ([M-H] m/z 787)
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Rys. 31. Widma mas HPLC-ESI-MS w ujemnej jonizacji pentagalusanu glukozydu ([M-H]
m/z 939)
Fig. 31. Negative ions HPLC-ESI-MS mas spectrum of pentagalloy glucose ([M-H] m/z 939)
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Rys. 32. Widma mas HPLC-ESI-MS w ujemnej jonizacji galusanu etylu ([M-H]" m/z 197)
z charakterystycznym fragmentem jonu przy m/z 169
Fig. 32. Negative ions HPLC-ESI-MS mas spectrum of ethyl gallate ([M-H]" m/z 197) with

characteristic fragment ion at m/z 169
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Rys. 33. Widmo mas HPLC-ESI-MS w ujemnej jonizacji pentozydu kwasu metylelagowego ([M-H]
m/z 447)
Fig. 33. Negative ion HPLC-ESI-MS mas spectrum of methylellagic acid pentoside ((M-H] m/z 447)
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Rys. 34. Widmo mas HPLC-ESI-MS w ujemnej jonizacji pentozydu kwasu elagowego ([M-H] m/z 433)
Fig. 34. Negative ion HPLC-ESI-MS mas spectrum of ellagic acid pentoside ([M-H] m/z 433)

W nalewce dereniowej po 28 miesiacach przechowywania zidentyfikowano zwiazek
(5) (rys. 21), ktorego widmo MS i UV/VIS przedstawiono na rysunku 35. Na widmie mas
w jonizacji ujemnej dla zwiazku 5, ktory miat czas retencji 9,8 min, zaobserwowano jony
[M-H] przy m/z 153 i, po fragmentacji, przy m/z 109, ktére sa charakterystyczne dla kwasu
protokatechowego. Na rysunku 35B przedstawiono typowe dla kwasu protokatechowego
widmo, na ktérym sa dwa maksima absorbancji przy dfugosciach fali A _réwnych 261 nm
i 295 nm. W nalewce dereniowej, prawdopodobnie w wyniku hydrolizy, zwigkszyla si¢
zawartos$¢ tego kwasu, gdyz w §wiezym surowcu byt on obecny w sladowych ilosciach.

Hydroksymetylofurfural (HMF) byt identyfikowany na podstawie analizy i porow-
nania czasow retencji i widm UV/VIS oraz MS metanolowego ekstraktu z owocow dere-
nia ze standardem. Z otrzymanych wynikéw chromatograficznych wynika, ze czasy retencji
(9 min) oraz ksztalty widma i dlugosci fali dla maksymalnej absorbancji (A =285 nm) HMF
zawartego w przechowywanych nalewkach dereniowych oraz wzorca byly poréwnywalne.
W analizie HPLC-ESI-MS, w dodatniej jonizacji znaleziono jon [M+H]" przy m/z 127 odpo-
wiadajacy HMF (rys. 36).
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Rys. 35. Widma mas HPLC-ESI-MS w ujemnej jonizacji kwasu protokatecholowego ([M-H] m/z 153)
z charakterystycznym fragmentem jonu przy m/z 109 (A) i widmo UV kwasu protokatechowego (B)

Fig. 35. Negative ion HPLC-ESI-MS mas spectrum of protocatechuic acid ([M-H] m/z 153) with
characteristic fragment ion at m/z 109 (A) and UV spectrum of protocatechuic acid (B)
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Rys. 36.  Widma mas HPLC-ESI-MS w dodatniej jonizacji 5-hydroksymetylofurfuralu ((M+H]" m/z 127)
Fig. 36. Positive ion HPLC-ESI-MS mas spectrum of 5-hydroxymethylfurfural ((M+H]* m/z 127)

Oznaczanie ilo$ciowe zwiazkow nalewek dereniowych

Podczas dlugotrwatego przechowywania (dojrzewania) nalewek dereniowych zbadano po
raz pierwszy stezenie i stabilno$¢ kwasu loganowego i kornuzydu. Zawarto$¢ irydoidow,
po pierwszych miesiacach przechowywania nalewek, byla zr6znicowana i istotnie zalezala
od odmiany owocow (tab. 42). Nalewki z odmian, ktérych owoce w stanie §wiezym zawiera-
ly wigcej kwasu loganowego i kornuzydu, byly bogatsze w te zwiazki niz nalewki z odmian
zawierajacych mniej badanych irydoidow. Nalewki, w pordwnaniu z owocami, zawieraly
okoto 2,5 razy mniej kwasu loganowego i kornuzydu, co wynikato z receptury (1 czgs$¢ owo-
cow : 1 czgs¢ alkoholu : 0,5 czg$ci cukru) badanego produktu. Zawarto$¢ kwasu loganowego
w nalewkach ksztaltowata si¢ na poziomie od 70 mg 100 ml! (Kotula) do 127 mg 100 ml!
(Raciborski), a kornuzydu — od ok. 5 mg 100 ml* (Paczoski) do 16 mg 100 ml! (Raciborski).
Badajac wpltyw warunkéw przechowywania, zaobserwowano, ze w nalewkach wystawio-
nych na dzialanie §wiatla dziennego byto wigcej irydoidéw niz w nalewkach przetrzymy-
wanych w ciemnosci, jednak w wigkszosci probek byly to réznice statystycznie nieistotne.
Stezenie kwasu loganowego ulegato zmianom podczas kilkumiesigcznego przechowywania
nalewek. W poczatkowym okresie przechowywania nalewek, st¢zenie kwasu uleglo nieistot-
nym zmianom, tj. mi¢gdzy 3. a 6. miesiacem obnizylo si¢, a migdzy 6. a 12. miesiacem —
wzroslo. Jednak w kolejnych miesiacach przetrzymywania probek poziom kwasu wzrést i po
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28 miesiagcach odnotowano juz istotnie wigcej kwasu loganowego w nalewkach niz po 12
miesigcach. Wzrost stezenia kwasu loganowego podczas przechowywania nalewek prawdo-
podobnie wynikat z rozktadu wielkoczasteczkowych zwiazkéw, w sktad ktorych wchodzié
moze m.in. kwas loganowy. W przypadku kornuzydu obserwowano wigksza stabilno$¢ pod-
czas przechowywania nalewek. Stgzenie tego zwiazku w czasie przechowywania nieznacz-
nie si¢ zwigkszylo, jednak statystycznie nie byly to zmiany istotne.

W przechowywanych probkach oznaczono wolny kwas elagowy (tab. 42), ktorego
stezenie po 3 miesiagcach wynosilo, w zaleznosci od odmiany owocéw wykorzystanej do
sporzadzenia nalewek, od 13—14 mg 100 ml! (Kotula) do 25-26 mg 100 ml! (Paczoski) i byto
nizsze od stgzenia kwasu loganowego o 70-87%. Zawarto$¢ kwasu elagowego w kolejnych
miesigcach przechowywania probek zwigkszyla sig. Poczatkowo odnotowano niewielki
wzrost poziomu badanego kwasu, jednak po 28 miesigcach przechowywania probek byto go
juz 2-3 razy wigcej niz po 3 miesiacach. Zaobserwowano, ze szybko$¢ uwalniania si¢ kwasu
elagowego z wielkoczasteczkowych potaczen byla duzo wigksza niz kwasu loganowego.
W zwiazku z tym, po dlugim czasie przechowywania, zmienity si¢ takze proporcje migdzy
kwasem loganowym a elagowym. W nalewkach po 28 miesiacach skladowania kwasu
elagowego byto 0 41-72% mniej niz kwasu loganowego. Na wielko$¢ wzrostu st¢zenia kwasu
elagowego mialy wptyw, oprocz czasu, takze warunki (obecnos¢ §wiatla dziennego lub jego
brak) przechowywania. Bylo to szczeg6lnie zauwazalne w probkach dtugo przechowywanych,
gdyz po 28 miesiacach w nalewkach przetrzymywanych w $wietle dziennym bylo istotnie
wigcej kwasu elagowego niz w nalewkach przechowywanych w ciemno$ci.

W nalewkach oznaczono kwas galusowy, ktéorego w poczatkowych miesiacach
przechowywania probek byto od 5 do 8 razy mniej nizkwasu elagowego (tab. 42). W kolejnych
miesigcach proporcje migdzy tymi kwasami zmniejszyly si¢. Wynika¢ to mogto z rézne;j
podatnos$ci na hydrolize wielkoczasteczkowych zwiazkéw, w sktad ktoérych wehodza badane
kwasy, jak rowniez z ré6znego uktadu tych kwaséw w wielkoczasteczkowych polaczeniach.
Na podstawie analizy statystycznej zauwazono, ze stezenie kwasu galusowego w nalewkach
mniej zalezatlo od odmiany derenia i warunkdéw przechowywania, a bardziej od czasu
przetrzymywania probek. Po 12 i 28 miesiacach istotnie zwigkszyta si¢ ilo$¢ tego kwasu
w nalewkach w stosunku do prébek analizowanych po 3 miesiacach.

Z grupy kwaséw hydroksycynamonowych oznaczono w nalewkach p-kumaroilo-
heksozyd, ktorego stgzenie po 3 miesiacach wynosito, w zaleznosci od odmiany, od 0,68
(Paczoski) do 1,5 mg 100 ml! (Kotula) (tab. 42). W trakcie przechowywania nalewek
obnizyla si¢ zawarto$¢ tego kwasu. Najwigksze jego straty nastapily w poczatkowych
miesigcach przechowywania.

W wyniku dlugoterminowego przechowywania produktow zachodza reakcje Maillarda
prowadzace do powstania hydroksymetylofurfuralu (HMF). W nalewkach dereniowych
analizowanych po 3 i 6 miesiacach przechowywania nie stwierdzono obecnosci HMF (tab.
43). Dopiero w probkach po 12 miesiacach oznaczono go w ilosci od 0,59 mg 100 ml!
w nalewce z owocow odmiany Raciborski przechowywanej w ciemnosci do 1,18 mg 100 ml™!
w nalewce z owocoéw odmiany Paczoski przechowywanej w $wietle dziennym. W trakcie
kolejnych miesigcy istotnie wzrastato stgzenie HMF 1 w prébkach po 28 miesiacach
przechowywania odnotowano od 4 do 6 razy wigcej HMF niz w probkach po 12 miesiacach.
Zardéwno warunki przechowywania nalewek (obecno$¢ §wiatla dziennego lub jego brak),
jak 1 odmiana owocow nie mialy istotnego wptywu na stgzenie HMF w prébkach po 1 roku
ich przetrzymywania. Istotne réznice w zawarto§ci HMF w zaleznosci od odmiany owocow
zaobserwowano w probkach dopiero po 28 miesiacach przechowywania.
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Zawarto$¢ polifenoli ogélem w nalewkach dereniowych po 3 miesiacach
przechowywania ksztaltowata si¢ na poziomie od 169 do 196 mg 100 ml™! (tab. 43). Stezenie
polifenoli w nalewkach bylo od 2 do 3 razy mniejsze niz w owocach derenia i istotnie
zalezalo od warunkéw przechowywania produktow. Zaobserwowano, ze obecno$¢ swiatta
dziennego istotnie wplyngta na zwigkszenie zawartosci polifenoli w probkach. Wigcej
polifenoli odnotowano w prébkach przechowywanych w $wietle dziennym niz w probkach
przechowywanych w ciemno$ci. Przyktadowo, nalewki z odmian Paczoski i Raciborski po
3 miesiacach przechowywania w obecnos$ci $wiatta zawieraly polifenoli po 196 mg 100 ml™,
a w ciemnosci odpowiednio — 168 i 175 mg 100 ml'. Podczas kolejnych miesigcy
przechowywania poziom polifenoli byl zmienny, gdyz w 6. miesiacu zaobserwowano ich
wzrost, w 12. miesigcu — obnizenie si¢, a w 28. miesiacu ponowny wzrost. Takie wahania
zawartosci polifenoli oznaczonych z udziatlem odczynnika Folina-Ciocalteu moga by¢ po
pierwsze wynikiem degradacji, np. antocyjanow czy flawonoli, po drugie — uwalniania si¢
zwiazkow z potaczen wielkoczasteczkowych, a w konsekwencji wzrostu poziomu wolnych
kwaséw, np. elagowego, loganowego czy galusowego, a po trzecie — powstawania nowych
polaczen, takich jak np. HMF. Przy dlugotrwalym przechowywaniu produktow z surow-
cow zawierajacych wielkoczasteczkowe potaczenia, typu tanoidy hydrolizujace, moga to
by¢ typowe reakcje. Stezenie polifenoli nie zalezalo od odmiany derenia. W 3. miesiacu
przechowywania nie odnotowano istotnych réznic migdzy nalewkami sporzadzonymi
z owocow odmiany Kotula, Paczoski i Raciborski, pomimo ze na etapie badania surowca
roznice migdzy tymi odmianami byly istotne. W kolejnych miesigcach przechowywania,
roznice migdzy nalewkami z owocoOw wymienionych odmian byty juz zauwazalne i istotne
statystycznie.

Produkty zawierajace duze stgzenie polifenoli wykazuja takze wysoka aktywno$é
przeciwutleniajaca. W nalewkach dereniowych oznaczono wtasciwos$ci przeciwutleniajace
wobec rodnikéw DPPH w granicach 13,48-24,05 pmol Trolox ml' (tab. 43). Poziom
aktywnosci nalewek zalezal od czasu i warunkdéw przechowywania, a takze, szczeg6lnie
w po6zniejszych miesiacach sktadowania, od uzytej odmiany derenia. Nalewki sporzadzone
z odmiany Kotula charakteryzowaly si¢ najwyzsza aktywnos$cia, natomiast z odmiany
Raciborski — najnizsza. Probki przetrzymywane w obecno$ci $wiatta dziennego wykazywaty
na ogol wyzszy potencjal przeciwrodnikowy niz te przechowywane w ciemnosci.
Prawdopodobnie wynikato to z silniejszego uwalniania wykazujacych aktywnos¢ kwasoéw
fenolowych w obecnosci $wiatta niz w ciemnosci.
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Tabela 43
Table 43

Wplyw odmiany, warunkéw (z (S)ibez (C) dostepu $wiatta) i czasu (3, 6, 12, 28 miesigcy) przecho-
wywania na zawarto$¢ hydroksymetylofurfuralu (HMF), polifenoli ogotem (PO) [mg 100 ml']
i aktywnos¢ przeciwutleniajaca (DPPH) [umol T ml'] nalewek dereniowych
The influence of variety, conditions (with (§) and without (C) presence of light) and storage duration
(3, 6, 12, 28 months) on the content of hydroxymethylfurfural (HMF), total polyphenol (PO)
[mg 100 ml'], and antioxidant activity (DPPH) [umol T ml"'] of cornelian cherry liqueurs

Warunki HMF PO DPPH
Odmiana przechowywania [ir(l)% Hl\f{F [mg GA_‘]E [pmol T ml]
Variety Conditions of ml] 100, m.l I
storage Po 3 miesiagcach
After 3months

Kotula C 0,00 176,1+2,1jk 21,37+0,26
S 0,00 189,6+4,9hi 24,05+0,33
Paczoski C 0,00 168,5+1,2k 20,09+1,04
S 0,00 196,0+3,7gh 22,34+0,15
Raciborski C 0,00 175,1+£2,1jk 20,70+0,57
S 0,00 196,4+3,3gh 23,24+0,33

Po 6 miesigcach

After 6 months
Kotula C 0,00 202,1+7,7fg 17,96+1,03
S 0,00 219,6+10,0c 18,69+0,30
Paczoski C 0,00 213,4+2,1cde 16,80+0,59
S 0,00 242,1+0,7a 17,18+0,63
Raciborski C 0,00 217,3+3,0cd 15,74+0,71
S 0,00 238,8+0,2a 17,94+1,92

Po 12 miesigcach

After 12 months
Kotula C 1,06+0,03¢ 203,6+6,1efg 16,46+0,05
S 1,07+0,16e 188,8+0,9hi 18,46+0,53
Paczoski C 0,89+0,22¢ 198,3+2,3fgh 14,92+0,12
S 1,1840,19¢ 213,2+5,6cde 16,75+0,45
Raciborski C 0,59+0,00e 166,7+10,7k 13,48+0,46
S 0,73+0,12¢ 206,9+1 4ef 16,69+0,22

Po 28 miesigcach

After 28 months
Kotula C 4,19+0,18bc 208,3+3,4def 16,90+0,17
S 4,41+0,32bc 229,0+1,4b 19,13+0,79
Paczoski C 4,57+0,42b 207,9+3,9def 15,87+0,23
S 5,61+0,33a 241,5+3,4a 17,16+0,66
Raciborski C 3,58+0,17d 181,240,5ij 13,59+0,35
S 3,93+0,44cd 245,3+1,9a 18,44+0,21

Litery a, b, c...w kolumnach oznaczaja réznice istotne statystycznie (p < 0,05)
The letters a, b, c...in the columns indicate statistically significant differences (p < 0.05)
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Nalewki sa gotowe do spozycia po przechowywaniu przez dluzszy czas, co najmniej
3 miesiace i w temperaturze pokojowej. Przetrzymywanie produktow z owocow kolorowych
w takich warunkach wiaze si¢ z duzymi zmianami iloSciowymi i jako$ciowymi zwiazkéw
antocyjanowych, ktoére sa szczegélnie niestabilne w wyniku dziatania niekorzystnych
czynnikéw zewngtrznych. Po 3 miesigcach maceracji owocdéw alkoholem zawarto$¢ sumy
antocyjanéw wynosita od 27,3 do 93,7 mg I'! nalewki (tab. 44). Poziom ten byt uzalezniony
od odmiany oraz od dost¢pu $wiatta podczas przechowywania. Najwigcej antocyjandow byto
w nalewkach z odmiany Raciborski, a najmniej — z odmiany Paczoski. Wigksza degradacje
antocyjanow zaobserwowano w nalewkach przechowywanych w $wietle dziennym niz
w ciemnosci. Przyktadowo, w nalewce z owocéw odmiany Raciborski przechowywanej
w $wietle oznaczono 81,3 mg I'! antocyjandw, a w ciemnosci — 95,9 mg I''. Proporcje migdzy
poszczegodlnymi antocyjanami w nalewkach byty porownywalne z proporcjami antocyjanéw
w $wiezych owocach. Najwigkszy udzial mialy galaktozydy cyjanidyny i pelargonidyny
i byto ich odpowiednio od 9,7 mg 1! (Paczoski, $wiatto) do 42,7 mg 1! (Raciborski, ciemno)
i od 16,8 mg I'' (Paczoski, $wiatlo) do 37,6 mg 1! (Raciborski, ciemno). 3-O-galaktozy-
du delfinidyny jest mato w owocach derenia, w zwiazku z tym wigkszo$¢ nalewek po
3 miesiacach przechowywania nie zawierata juz tego zwiazku. Podczas kolejnych miesigcy
przechowywania nastapila duza degradacja czerwonych barwnikéw. Po 6 miesiacach
przechowywania nalewek byto w nich $rednio 10 razy mniej galaktozyddéw i 8 razy mniej
robinobiozydow, w poréwnaniu z nalewkami po 3 miesigcach przechowywania. W prébkach
po 12 miesigcach przechowywania nie stwierdzono juz obecno$ci antocyjanéw w formie
MONOMETOW.

W nalewkach, oprocz cech smakowych, zawartosci cennych zwiazkéw o duzej ak-
tywnosci, istotng role odgrywa barwa, ktéra jest waznym wskaznikiem jakosci wsrod kon-
sumentow. Produkty z owocow derenia jadalnego charakteryzuja si¢ intensywna, czerwona
barwa. Inaczej jest w przypadku nalewek z derenia. Ich barwa ulega bardzo duzym zmianom
w stosunku do uzytych owocow. Zmiany te zaleza od wielu czynnikéw, takich jak ilosé
i jako$¢ zawartych w owocach antocyjandéw, tym samym od odmiany, ale takze od sposobu
przygotowania i warunkow przechowywania nalewek.

Wyniki parametréw barwy w systemie CIE L* a* b* badanych nalewek przedstawio-
no w tabeli 45. Po 6 miesiacach warto§¢ parametru L* wynosita od 38 do 63, parametru a*
—od 30 do 54, parametru b* — od 43 do 51. W wyniku dalszego przechowywania nalewek
(od 6. do 28. miesiaca) zmienila si¢ ich barwa na mniej czerwona (nizszy parametr a*) i bar-
dziej z6tta (wyzszy parametr b*). W tym czasie nalewki pojasnialy (wyzszy parametr L*).
Zaobserwowano, ze $wiatlo dzienne takze miato wplyw na barwg nalewek, ktoére byty mniej
czerwone i bardziej zotte w jego obecnosci. Nalewki przygotowane z owocoOw zawierajacych
wigksze stgzenie antocyjanéw (z odmiany Raciborski) byly ciemniejsze (nizszy parametr
L*), bardziej czerwone (wWyzszy parametr a*) oraz bardziej zotte (wyzszy parametr b*). Po-
wyzsze zmiany barwy nalewek moga by¢ wynikiem przemian antocyjandw, ktére w nieko-
rzystnych dla siebie warunkach, tj. podczas dlugotrwatego przechowywania, w obecnosci
$wiatla itp., ulegaja degradacji, ale takze reakcji polimeryzacji.
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Tabela 45
Table 45
Wplyw odmiany, warunkéw (z (S)ibez (C) dostepu $wiatta) i czasu (6, 12, 28 miesigcy)
przechowywania na warto$ci parametréw barwy (L*, a*, b*) nalewek dereniowych
The influence of variety, conditions (with (§) and without (C) presence of light) and storage duration
(6, 12, 26 months) on the colour parameters (L*, a*, b*) of cornelian cherry liqueurs

Warunki L* | a* | b*
O\;lm.lana przechov.vywama Po 6 miesiacach
ariety Conditions

of storage After 6 months
Kotula C 58,61+0,08 36,89+0,01 44,57+0,02
S 59,26+0,01 35,25+0,00 46,27+0,01
Paczoski C 59,62+0,00 36,97+0,01 43,09+0,02
S 63,28+0,01 29,68+0,01 44,33+0,01
Raciborski C 37,66+0,00 54,03+0,01 50,75+0,01
S 39,98+0,00 51,73+0,01 51,09+0,02

Po 12 miesiagcach

After 12 months
Kotula C 66,59+0,00 24,11+0,00 54,55+0,00
S 65,30+0,00 24,06+0,00 59,41+0,03
Paczoski C 68,39+0,02 22,94+0,01 52,68+0,02
S 68,50+0,00 21,36+0,00 54,49+0,00
Raciborski C 48,64+0,01 42,90+0,01 58,39+0,05
S 49,61+0,00 40,49+0,01 63,36+0,01

Po 28 miesiacach

After 28 months
Kotula C 67,58+0,00 21,36+0,00 62,48+0,00
S 67,41+0,00 21,38+0,00 67,61+0,01
Paczoski C 68,35+0,00 20,40+0,01 61,30+0,00
S 63,53+0,01 22,00+0,01 66,43+0,03
Raciborski C 56,51+0,01 34,48+0,00 67,76+0,01
S 52,80+0,01 35,89+0,00 71,33+0,06

Srednie wyniki oceny organoleptycznej nalewek dereniowych po 28 miesiacach
przechowywania bez dostgpu $wiatta przedstawiono w tabeli 46. Ocenie w skali od 1 (ocena
najnizsza) do 5 (ocena najwyzsza) poddano takie wyrdzniki jakosci, jak klarownosé, barwa,
zapach i smak.

Podczas dtugotrwatego przechowywania produktow ptynnych, jak wina czy nalewki,
moze wytracac si¢ na dnie opakowan osad, ktory co pewien czas powinien by¢ w wyniku
przeprowadzania zabiegdw pielggnacyjnych usuwany. Tak bylo takze w przypadku nalewek
dereniowych, w ktorych wytracony osad byl usuwany co 6 miesi¢cy. Nie we wszystkich
nalewkach osad wytraca si¢ w jednakowym stopniu i nie wszystkie nalewki sa klarowne, np.
cytrynéwka jest opalizujaca, gdyz zawiera w sobie duzo pektyn, a takze olejku aromatycz-
nego nierozpuszczalnego w wodnoalkoholowym roztworze. Nalewki z owocow badanych
odmian derenia byly oceniane przez ankiectowanych wysoko pod wzglgdem klarownosci
i uzyskaty noty powyzej 4. Z analizy statystycznej otrzymanych ocen wynika, ze nie byto
istotnych réznic w klarownos$ci nalewek otrzymanych z owocow trzech réznych odmian.
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Barwa nalewek dereniowych po dtugotrwatym przechowywaniu zmienia si¢ z czer-
wonej na brazowa i nie kojarzy si¢ z pigkna rubinowoczerwona barwa surowca. Ankietowa-
ni réznie ocenili barwg nalewek z owocow trzech odmian derenia. Najbardziej atrakcyjna
barwa, w opinii oceniajacych, charakteryzowata si¢ nalewka z owocoOw odmiany Raciborski
(4,5), a najmniej atrakcyjna — nalewka z odmiany Paczoski (3,5). Zréznicowane oceny wyni-
katy prawdopodobnie z tego, ze ankietowanym bardziej podobala si¢ ciemniejsza barwa na-
lewki z bogatszych w antocyjany owocow odmiany Raciborski niz jasniejsza — z ubozszych
w antocyjany owocow odmiany Paczoski.

Zapach owocow derenia jest charakterystyczny, ale nie jest intensywny. Nalewki de-
reniowe po dtugim przechowywaniu majq zapach zmieniony w stosunku do §wiezego surow-
ca. W zapachu tym przewaza nuta karmelowa, gdyz podczas dtugotrwatego przechowywa-
nia w nalewkach zachodza m.in. reakcje Maillarda, w wyniku ktérych powstaje, oznaczony
w badaniach wlasnych, HMF o charakterystycznym aromacie. W nalewkach dereniowych
nie ma zapachu migdatowego pochodzacego od zwiazkdéw cyjanogennych, gdyz jak ozna-
czono w badaniach wtasnych, nie sa one obecne w pestkach owocoéw derenia. Najwyzsza
not¢ pod wzgledem zapachu uzyskata nalewka z owocoOw odmiany Raciborski (3,9), a naj-
nizsza — z owocOw odmiany Paczoski (2,8).

Smak jest decydujacym wyroznikiem jakosci wszystkich produktow. Pod wzgledem
tej cechy, podobnie jak w przypadku pozostalych wyréznikow jakosci, najatrakcyjniejsza dla
oceniajacych byta nalewka z owocow odmiany Raciborski (4,5). Nalewki z owocoéw odmian
Paczoski 1 Kotula uzyskaly noty odpowiednio 4,1 i 3,8. Zgodnie z wynikami oceny $redniej
najbardziej pozadanym produktem okazala si¢ nalewka z owocéw odmiany Raciborski.

Tabela 46
Table 46
Ocena sensoryczna nalewek z owocow roznych odmian derenia
Sensoric quality of liqueurs from different varieties of cornelian cherry fruits
Odmiana Klarownos¢ Barwa Zapach Smak Srednia ocen
Variety Clarity Colour Flavour Taste Mean value
Kotula 42 a 3,7b 3,4 ab 3,8b 3,6
Paczoski 4.1a 35¢ 2.8b 4,1 ab 34
Raciborski 42a 45a 39a 45a 4,2

Litery a, b, c...w kolumnach oznaczaja roznice istotne statystycznie (p < 0,05)
The letters a, b, c...in the columns indicate statistically significant differences (p < 0.05)
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5. DYSKUSJA

S.1. Identyfikacja i zawarto$¢ zwigzkow aktywnych
w owocach derenia wlasciwego

Za aktywno$¢ biologiczna owocow, takze z rodziny dereniowatych, odpowiedzialne sg sub-
stancje czynne nalezace do roznych grup zwiazkow, takich jak polifenole, witaminy czy
kwasy organiczne. Publikacje z ostatnich lat wskazuja rowniez na inna grupg zwiazkow, tj.
na zwiazki irydoidowe jako na substancje aktywne biologicznie [Schapoval i wsp. 1998, Ta-
naka i wsp. 2001, Delaporte i wsp. 2002, Koo i wsp. 2004, Park, Chang, 2004, Recio i wsp.
1994, Bas i wsp. 2007, Kang i wsp. 2007, Jiang i wsp. 2009, 2011, Yamabe i wsp. 2007,
Es-Safi i wsp. 2007, Pacifico i wsp. 2009, Silva i wsp. 2010, Dussossoy i wsp. 2011, Song
iwsp. 2011].

Irydoidy znajduja si¢ gltéwnie w lisSciach i miodych todygach, bardzo rzadko
w owocach. W literaturze byly opisywane irydoidy zawarte w owocach derenia japonskiego
i w jego suszu Fructus Corni (Cornus officinalis Sieb. et Zucc.) [Nawa i wsp. 2007, Zhou
i wsp. 2008, Du i wsp. 2008, Wang 1 wsp. 2006, Lin i wsp. 2011], w korzeniach, liSciach
i galazkach derenia glowiastego (Cornus capitata Wall. ex Roxb.) [Jensen i wsp. 1973b,
Tanaka i wsp. 2001], w lisciach derenia kwiecistego (Cornus florida L.), kanadyjskiego
(Cornus canadensis L.), Nuttalla (Cornus nuttallii Audubon) i kousa (Cornus kousa (Miq.)
Hance) [Jensen i wsp. 1973b, Stermitz, Krull 1998] oraz w zielonych czgSciach derenia
szwedzkiego (Cornus suecica L.) [Jensen i wsp, 1973a]. Nie ma doniesien o zawartosci
irydoidow w owocach derenia wiasciwego (Cornus mas L.)", sa natomiast informacje
o obecnosci korniny w korze i lisciach oraz sekologaniny w lisciach tego gatunku [Jens-
en i wsp. 1973c, Hegnauer 1969, 1989]. W badaniach wtasnych, po raz pierwszy, zidenty-
fikowano i oznaczono ilo$ciowo irydoidy, w tym kwas loganowy i kornuzyd, w owocach
derenia wlasciwego. W owocach derenia japonskiego (C. officinalis Sieb. et Zucc.), ktory
charakteryzuje si¢ gorzkim smakiem, zidentyfikowano siedem irydoidéw: moronozyd i dwie
jego pochodne, loganing, swerozyd i dwa cornuzydy (I i II) [Inouye i wsp. 1971, Du i wsp.
2008, Zhou i wsp. 2008]. Dominujacym irydoidem we Fructus Corni jest moronozyd (11,2—
17,1 mg g'), nastgpnic — loganina (6,1-8,3 mg g") [Du i wsp. 2008, Zhou i wsp. 2008],
cho¢ podczas frakcjonowania suszonych owocow C. officinalis Lin i wsp. [2011] otrzymali

Juz po zlozeniu niniejszej pracy w wydawnictwie ukazata si¢ praca West i wsp. [2012] dotyczaca
identyfikacji kwasu loganowego w Cornus mas, jednakze nalezy podkresli¢, ze kwas loganowy
zostal zidentyfikowany przez autorke i wsp. wezesniej [2010c].
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loganing jako glowny zwiazek. Wedtug Du i wsp. [2008] ilos¢ kornuzydu we Fructus Corni
wynosi od 4,91 mg g do 6,28 mg g'!, natomiast wedtug Zhou i wsp. [2008] sa dwa kornuzy-
dy (I111I) i wystepuja w duzo mniejszych ilosciach odpowiednio 0,713 mg g i 0,058 mg g
Swerozydu, wedtug zaré6wno jednych, jak i drugich wymienionych autorow, jest niewiele,
tj. od 0,59 do 0,62 mg g'. Zawarto$¢ wszystkich zidentyfikowanych irydoidéw we Fructus
Corni wynosi od 18,8 do 33,2 mg g preparatu [Du i wsp. 2008, Zhou i wsp. 2008], nato-
miast w Cornus mas, wedtug badan wlasnych, przy zatozeniu, ze w owocach jest 20% s.m.
—$rednio 21,1 mg g!' s.m. owocow.

Yamabe i wsp. [2007] podczas frakcjonowania Corni Fructus (C. officinalis Sieb. et
Zucc.), oprocz dominujacego moronozydu i loganiny, otrzymali takze mniejsze ilosci kwasu
loganowego. Kwas loganowy i jego metylowa pochodna loganina sa zaliczane do prostych
irydoidow glikozydowych w grupie zwiazkow irydoidowych o charakterystycznym widmie,
z pojedynczym pasmem przy okoto 244 nm. W badaniach wlasnych kwas loganowy miat
widmo o ksztalcie typowym dla prostych irydoidéw, o maksimum absorbancji przy dtugosci
fali 244,9 nm. Zwiazki o budowie bardziej ztozonej, nalezace do innej grupy monoterpenow,
maja dwa maksima absorbancji przy dtugosci fali 244 i 271 nm lub trzy przy 210, 244 nm
1271 nm [Rodriguez i wsp. 1998]. Moga to by¢ estry sekoirydoidéw i kwasu bifenylokar-
boksylowego, ktére w duzej mierze odpowiedzialne sa za gorzki smak ro$lin [Rodriguez
iwsp. 1998, Aberham i wsp. 2011]. Kornuzyd, ktéry jest glukozydem secoirydoidu i stanowi
polaczenie sekologaniny i kwasu galusowego, ma dwa maksima, przy 219 1 272 nm [Zhou
i wsp. 2008]. W badaniach wlasnych zwiazek oznaczony jako kornuzyd mial takze dwa mak-
sima, ale jedno przy 245 nm typowe dla irydoidéw, drugie przy 273 nm charakterystyczne
dla kwasu galusowego. Kornuzyd, nalezacy do secoirydoidéw, moronozyd czy loganina,
ktore wystepuja w znacznych ilo§ciach w owocach derenia japonskiego (C. officinalis) [Du
i wsp. 2008, Zhou i1 wsp. 2008, Jiang i wsp. 2011], moga odpowiada¢ za ich gorzki smak.
Zawartos¢ kornuzydu w owocach derenia wlasciwego, wedtug badan wlasnych, nie jest duza
($r. 19 mg 100 g owocow) i prawdopodobnie dlatego w maku tych owocow nie dominuje
goryczka. Nie ma doniesien literaturowych o identyfikacji i zawartosci tego zwiazku w dere-
niu wlasciwym (Cornus mas). W badaniach wlasnych kwas loganowy, oprocz sygnatu przy
m/z 375, miat dodatkowy sygnat przy m/z 751 dla [2M-H],, odpowiadajacy dimerowi kwasu
loganowego. Podobne wyniki otrzymat Poon [1998], ktory dla kwasu chinowego, obecnego
w roztworze w dos¢ duzym stezeniu uzyskat sygnal odpowiadajacy dimerowi tego kwasu.

Do nielicznych owocdw, w ktorych wystepuja irydoidy i sa one jakosciowo oznaczone,
zaliczaja si¢ owoce z gatunkow Vaccinium, Lonicera czy Morinda. W owocach borowki
(V. myrtillus L.) zidentyfikowano monotropeing, w Zurawinie (V. macrocarponAit. i V. oxycoc-
cos L.) i w bordwce brusznicy (V. vitis-idaea L.) — monotropeing i 6,7-dihydromonotropeing
[Jensen i wsp. 2002]. W owocach wiciokrzewu (Lonicera caerulea L.) oznaczono 7-keto
loganing [Anikina i wsp. 1989], a w owocach morwy indyjskiej, znanej takze pod nazwa
Noni, (Morindacitrifolia L.) — kwasy diacetylasperulozowy i asperulozowy [Akihisa i wsp.
2007, Potterat i wsp. 2007, Deng i wsp. 2011, Dussossoy i wsp. 2011]. Tylko w przypad-
ku morwy indyjskiej istnieja opublikowane prace dotyczace badan ilosciowych irydoidow.
W owocach i produktach tego surowca irydoidy sa gtownymi zwigzkami fitochemic-
znymi z duza przewaga nad zwiazkami polifenolowymi [Potterat i wsp. 2007, Dussossoy
i wsp. 2011, West 1 wsp. 2011]. Stezenie irydoidow w dojrzatych owocach morwy wynosi
788 mg 100 g!, a rutyny — gléwnego zwiazku polifenolowego — 17,9 mg 100 g [Potterat
i wsp. 2007]. Dussossoy i wsp. [2011] w 100 g soku z morwy oznaczyli w sumie 231,7 mg
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irydoidow w przeliczeniu na kwas loganowy i 4,6 mg rutyny. Zblizone wyniki zawartosci iry-
doidoéw w produktach z morwy podaja inni autorzy [Deng i wsp. 2011, West i wsp. 2011]. Na
podstawie tych danych mozna stwierdzi¢, ze owoce derenia, zgodnie z wynikami wlasnymi,
zawieraja 4 razy mniej irydoidow i duzo wigcej polifenoli niz owoce morwy indyjskiej.

Irydoidy wystepuja w wielu zielonych roslinach leczniczych [Van Wyk 2008, Adams
i wsp. 2009, Devic 2009]. Niektore z nich, w zalezno$ci od struktury, hydroksylacji, acylacji
czy nasycenia, wykazuja aktywno$¢ biologiczna. Badania z ostatnich lat wskazuja, iz kor-
nuzyd jest zwigzkiem aktywnym biologicznie [Kang i wsp. 2007, Jiang i wsp. 2009, 2011,
Song i wsp. 2011]. Zwiazki irydoidowe zawarte w ekstrakcie z derenia japonskiego (Cornus
officinalis) wykazuja takze aktywno$¢ terapeutyczna, np. do leczenia bélu, autoimmuniza-
cyjnych zaburzen czy stanéw zapalnych [W0O/2005/003145]. Dodatkowo loganina wptywa
na zmniejszenie uszkodzen nerek powstatych w wyniku cukrzycy [Yamabe i wsp. 2007].
Niektore irydoidy lub ekstrakty, czy produkty z surowcoOw zawierajacych te zwiazki byly
badane pod wzgledem wilasciwosci przeciwzapalnych [Recio i wsp. 1994] i przeciwutle-
niajacych [Tanaka i wsp. 2001, Koo i wsp. 2004, Es-Safi i wsp. 2007, Pacifico i wsp. 2009,
Dussossoy i wsp. 2011]. Jednak dziatanie przeciwutleniajace irydoidow wydaje si¢ mniejsze
niz flawonoidéw, co moze by¢ zwiazane z liczba grup hydroksylowych w czasteczce [Es-
Safi i wsp. 2007]. Wiadomym jest, ze im wigksza ilo$¢ grup hydroksylowych w czasteczce,
tym wigksza jest aktywnos¢ przeciwutleniajaca [Cao 1 wsp. 1997, Rice-Evans i wsp. 1996].
Mimo to liczba publikacji na temat dziatania przeciwzapalnego irydoidow znacznie wzrosta
w ostatnich latach [Recio i wsp. 1994, Schapoval i wsp. 1998, Delaporte i wsp. 2002, Koo
i wsp. 2004, Park, Chang, 2004, Bas i wsp. 2007, Dussossoy i wsp. 2011]. Swiadczy to
o tym, ze surowce bogate w polifenole, ale takze w irydoidy, moga stanowi¢ cenny surowiec
wykazujacy wlasciwosci nie tylko przeciwutleniajace, lecz rowniez przeciwzapalne. Takim
surowcem wydaje si¢ by¢ deren wlasciwy, ktorego jadalne i smaczne owoce zawieraja za-
rowno polifenole, jak i irydoidy. Deren spozywany bezposrednio i po przetworzeniu moze
wykazywa¢ dzialanie korzystne na organizm czlowieka.

W badaniach wtasnych zwiazki antocyjanowe byty identyfikowane na podstawie
analizy 1 porownania z wybranymi standardami czasow retencji i widm poszczeg6lnych pi-
kéw metanolowego ekstraktu z owocdw derenia, a takze na podstawie danych spektrome-
trycznych (HPLC-ESI-MS, szlaki fragmentacji) i spektroskopowych ('"H NMR, *C NMR,
korelacje HSQC, HMBC) oczyszczonego i rozfrakcjonowanego barwnika antocyjanowego
z owocOw derenia. Wyniki identyfikacji poréwnano z danymi literaturowymi [Du, Francis
1973a,b, Seeram i wsp. 2002]. Wedlug Du i Francis [1973a,b] w sktad owocow derenia
wchodzi pig¢ zwiazkéw antocyjanowych. Wymienieni autorzy metodami chromatografii
bibutowej, spektrofotometrycznie i enzymatycznie oznaczyli nastgpujace zwiazki: 3-O-
-galaktozyd delfinidyny, 3-O-galaktozyd cyjanidyny, 3-O-ramnozylogalaktozyd cyjanidyny,
3-0-galaktozyd pelargonidyny, 3-O-ramnozylogalaktozyd pelargonidyny, co bylo zgodne
z wynikami wlasnymi. Tamas i Stoleriu [1976] po kwasnej hydrolizie zidentyfikowali, oprocz
trzech wyzej wymienionych aglikondéw, dodatkowo czwarty — petunidyng. Obecnosci petuni-
dyny nie wykazaly jednak badania prowadzone przez inne zespoty. Takze w badaniach wta-
snych nie udalo si¢ potwierdzi¢ obecnosci tego aglikonu. Prace z ostatnich 10 lat pokazuja,
ze wirod antocyjandw owocow derenia wlasciwego wystepuja trzy zwiazki. Wedlug Seeram
i wsp. [2002] sa to: 3-O-galaktozyd delfinidyny, 3-O-galaktozyd cyjanidyny, 3-O-galaktozyd
pelargonidyny, wedlug Tural i Koca [2008] — 3-O-glukozyd cyjanidyny, 3-O-rutynozyd cyja-
nidyny, 3-O-glukozyd pelargonidyny, a wedtug Pawlowskiej i wsp. [2009] — 3-O-galaktozyd
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cyjanidyny, 3-O-glukozyd pelargonidyny, 3-O-rutynozyd pelargonidyny. Wymienieni auto-
rzy identyfikowali antocyjany derenia réznymi nowoczesnymi metodami: HPLC, LC-ES/
MS i NMR [Seeram i wsp. 2002], HPLC [Tural, Koca 2008] i LC-PDA-MS [Pawlowska
i wsp. 2010]. Wyniki wlasne dotyczace identyfikacji antocyjandw derenia wlasciwego sa
zgodne z wynikami uzyskanymi przez pierwszych badaczy [Du, Francis 1973a,b], ktorzy
w latach siedemdziesiatych prostymi metodami identyfikacyjnymi oznaczyli trzy galakto-
zydy delfinidyny, cyjanidyny i pelargonidyny oraz dwa ramnozylogalaktozydy cyjanidyny
i pelargonidyny. Sktad jakosciowy antocyjanéw owocow derenia polskich odmian opisy-
wanych w niniejszej pracy nie pokrywa si¢ ze sktadem jako$ciowym antocyjanéw owocoéw
derenia badanych wspotczesnie przez innych autoréw [Lachman i wsp. 1995, Seeram i wsp.
2002, Tural, Koca, 2008, Pawlowska i wsp. 2009]. Wyniki, takze iloSciowe, otrzymane przez
wymienionych autoréw nie pokrywaja si¢ czesciowo z wynikami badan wiasnych. Seeram
i wsp. [2002] zidentyfikowali i okreslili stezenia tylko trzech zwiazkéw, podajac 10 razy
wyzsze st¢zenie df-3-gal niz to, ktore uzyskano w badaniach wtasnych. Tural i Koca [2008]
oraz Pawlowska i wsp. [2010] zidentyfikowali trzy antocyjany, jednakze inne niz Seeram
i wsp. [2002] i inne niz zidentyfikowane w badaniach wlasnych. Pawlowska i wsp. [2010]
thumacza réznice w skladzie jako$ciowym antocyjanéw owocow derenia warunkami upra-
wy jak: gleba, geograficzne i Srodowiskowe warunki podczas rozwoju, a takze stopniem
dojrzatosci podczas zbioru i/lub réznicami genetycznymi. Na podstawie trzyletnich badan
wlasnych wybranych odmian derenia oraz wczesniejszych niepublikowanych i publikowa-
nych [Kucharska i wsp. 2007¢, 2009¢, 2010b, 2011a,b] badan autorki niniejszej pracy mozna
stwierdzi¢, ze wymienione przez Pawlowska i wsp. [2010] czynniki moga wptywac na roz-
nice iloSciowe antocyjanow derenia, natomiast réznice jakosciowe moga zaleze¢ tylko od
czynnikdw genetycznych.

Dominujacym antocyjanem w badanych przez Tural i Koca [2008] oraz Pawlowska
i wsp. [2010] owocach derenia byt 3-O-glukozyd pelargonidyny, ktérego st¢zenie w przeli-
czeniu na cyjanidyno 3-O-galaktozyd okreslono na poziomie 87 mg 100 g [Pawlowska i wsp.
2010]. W badaniach wtasnych st¢zenie 3-O-galaktozydu pelargonidyny wynosito, w zalez-
nosci od odmiany i przeliczajac na rdézne antocyjany, od 26,2 (Juliusz) do 70,9 mg 100 g!
(Szafer) w przeliczeniu na 3-O-glukozyd cyjanidyny i od 20,90 (Juliusz) do 56,81 mg 100 g™
(Szafer) w przeliczeniu na 3-O-galaktozyd cyjanidyny. Badacze okre$lali takze rézne pro-
porcje migdzy oznaczonymi antocyjanami. Seeram i wsp. [2002] oznaczajac trzy antocyja-
ny owocdéw derenia wlasciwego, uzyskali nastgpujace udziaty poszczegodlnych zwiazkow:
51% cy 3-gal, 34% pg 3-gal i 13% df 3-gal, natomiast Pawlowska i wsp. [2010] okreslili
74% pg 3-glu, 28% cy 3gal i 2% pg 3-rut w owocach derenia wtasciwego. W badaniach
wlasnych w owocach wigkszo$ci odmian derenia dominowat 3-O-galaktozyd pelargonidy-
ny, ktorego byto $rednio od 48 do 78% w stosunku do pozostatych antocyjanow. Jedynie
w owocach odmiany Raciborski bylo wigcej 3-O-galaktozydu cyjanidyny (55%) niz 3-O-
-galaktozydu pelargonidyny (46%). Galaktozyd pelargonidyny dominuje takze w owocach
derenia japonskiego (C. officinalis), w ktérym stanowi niecate 69% wszystkich antocyjanow
[Vareed 1 wsp. 2006]. Zwiazek ten byt zidentyfikowany takze w owocach innych gatun-
kéw derenia. Du i1 wsp. [1974a,b] oznaczyli galaktozyd pelargonidyny w owocach derenia
kwiecistego (C. florida) i kanadyjskiego (C. canadensis). Z przegladu danych literaturowych
wynika, ze oprocz owocow derenia nie ma opisanego surowca owocowego, w ktorym do-
minowalby 3-O-galaktozyd pelargonidyny. Wystgpuje on, ale tylko w sladowych ilosciach,
w owocach aronii i zurawiny [Wu i wsp. 2004, Wu, Prior 2005]. Dlatego duza przewaga tego
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zwiazku w dereniu nad innymi antocyjanami, dochodzaca do 78%, jest bardzo interesujaca
pod wzgledem ewentualnego pozyskiwania tego antocyjanu jako wzorca, ktdérego nie ma
w dostgpnych katalogach. Dodatkowo, obecno$¢ tak rzadko spotykanego antocyjanu daje
mozliwo$¢ sprawdzania autentyczno$ci produktow dereniowych. Pozostale galaktozydy wy-
stepuja takze w innych gatunkach owocow, np. 3-O-galaktozyd cyjanidyny dominuje w aro-
nii, jagodzie kamczackiej czy brusznicy [Oszmianski, Sapis 1988, Palikova i wsp. 2008,
Kéhkonen i wsp. 2003], a 3-O-galaktozyd delfinidyny jest obecny w boréwce, bazynie [Kah-
konen i wsp. 2003, Koskela i wsp. 2010, Mazza, Miniati 2003]. Df 3-gal byt identyfikowa-
ny w Cornus suecica [Slimestad, Andersen 1998], Cornus officinalis [Vareed i wsp. 2006],
Cornus alba [Bjorey i wsp. 2007] i Cornus controversa [Seeram i wsp. 2002], jednak w tym
ostatnim gatunku badania Vareed’a i wsp. [2006] nie potwierdzily obecnosci tego zwiazku.

Sktad ilo$ciowy i jako$ciowy antocyjanow decyduje o barwie owocow. Obiektywna
metodg oceny barwy jest pomiar jej parametroéw, np. w systemie CIE/ab. Warto$ci parame-
trow barwy owocow derenia polskich odmian uzyskane w badaniach wtasnych byly zblizo-
ne do warto$ci parametrow barwy owocow derenia wlasciwego badanego przez Tural i Koca
[2008]. Wymienieni autorzy podali zakresy warto$ci parametru L" od 10,8 do 19,9, parametru
a*0d 6,3 do 15,6 i parametru b* od 3,5 do 6,6. Parametry barwy derenia niektorych badanych
odmian byly poréwnywalne z parametrami barwy malin. Haftner i wsp. [2002] dla pigciu
odmian malin podali wartosci parametru L* od 25,6 do 29,7, parametru a¢* od 17,7 do 25,9
i parametru 5" od 6,7 do 10,4, co byto porownywalne z wynikami wlasnymi otrzymanymi
dla niektérych odmian derenia.

W owocach kwasy hydroksycynamonowe wystgpuja przewaznie jako estry gluko-
zy lub kwasu chinowego, a kwasy hydroksybenzoesowe — glukozy [Macheix i wsp. 1990].
Kwas galusowy jest trihydroksylowa pochodna, ktora uczestniczy w tworzeniu garbnikow
hydrolizujacych galotanoidow. Zarowno kwas galusowy, jak i galotanoidy byly identyfiko-
wane w owocach z rodziny Cornaceae [Okuda i wsp. 1984, Hatano i wsp. 1989a,b, 1990,
Tian i wsp. 2000, Du i wsp. 2008, Liu i wsp. 2011, Cao i wsp. 2011]. Kwas galusowy we
Fructus Corni zidentyfikowali Du 1 wsp. [2008], Lin i wsp. [2011], Liu i wsp. [2011] oraz
Cao i wsp. [2011]. W owocach derenia wlasciwego kwas galusowy nie byl oznaczany ani
jakosciowo, ani ilosciowo”. Dotychczasowe doniesienia o obecno$ci kwasu galusowego
w Cornus mas dotycza ich kwiatow i lici [Delaveau, Paris 1961, Leskovac i wsp. 2007,
Savikin i wsp. 2009]. W badaniach wtasnych, na podstawie analizy HPLC-ESI-MS, po raz
pierwszy zidentyfikowano i oznaczono ilosciowo w owocach derenia jadalnego odmian bo-
lestraszyckich wolny kwas galusowy. Jego $rednia zawarto$¢ w 10 odmianach derenia wy-
nosita 7,96 mg 100 g'. W wielu jagodach i owocach kwas ten wystepuje w formie wolnej
i zwiazanej jako galotanoidy [Héakkinen i wsp. 1999, Mattila, Kumpulainen 2002, Zadernow-
ski i wsp. 2005, Mattila i wsp. 2006, Nowak 2006a, Fecka 2009, Fischer i wsp. 2011]. Kwas
galusowy jest aktywny biologicznie i wykazuje wlasciwosci przeciwbakteryjne [Chanwi-
theesuk 1 wsp. 2007, Silva i wsp. 2010] oraz przeciwgrzybiczne i przeciwzapalne [Chanwi-
theesuk i wsp. 2007]. Wazna cecha tego zwiazku jest hamowanie degradacji insuliny [Kahl-
miinzer 2007]. Dlatego jego obecno$¢, w formie wolnej i zwigzanej, w owocach derenia
wlasciwego wydaje si¢ bardzo atrakcyjna z punktu widzenia zdrowotnego.

Juz po zlozeniu niniejszej pracy w wydawnictwie ukazato si¢ doniesienie Sosnowskiej i wsp. [2012]
dotyczace oznaczenia w owocach derenia ukrainskich odmian kwasu galusowego metoda HPLC.
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Kwas elagowy oraz elagotanoidy byly oznaczane w Cornus officinalis [Okuda i wsp.
1984, Hatano i wsp. 1989a,b, 1990], w kwiatach i lisciach Cornus mas [Leskovac i wsp. 2007,
Savikin i wsp. 2009], natomiast nie ma doniesien o jego obecnosci w owocach Cornus mas.
W badaniach wlasnych, na podstawie analizy HPLC-ESI-MS, po raz pierwszy zidentyfiko-
wano wolny kwas elagowy w owocach dernia jadalnego. Bogatym zrédtem kwasu elagowego
wolnego i zwiazanego sa truskawki, poziomki, maliny, jezyny, r6ze owocowe, granaty [Matti-
la, Kumpulainen 2002, Skupien, Oszmianski 2004, Da Silva Pinto i wsp. 2007, 2008, Nowak
2006b, Hager i wsp. 2008, Fecka 2009, Gasperotti i wsp. 2010, Fischer i wsp. 2011]. Corde-
nunsi i wsp. [2005] oraz Koponen i wsp. [2007] oznaczyli zawarto$¢ wolnego kwasu elago-
wego w truskawkach, w zalezno$ci od odmiany i roku zbioru, na poziomie 0,7-4,3 mg 100 g*!,
a w malinach — 3,7-4,7 mg 100 g'. Wedtug Nowak [2006b] w r6znych gatunkach rozy jest
go w formie wolnej od 10,1 do 63,1 mg 100 g s.m. W owocach derenia jadalnego, wedtug
badan wlasnych, wolnego kwasu elagowego bylo érednio 8,0 mg 100 g'. Wielu autorow
[Osawa i wsp. 1987, Parr, Bolwell 2000, Tomas-Barberan, Clifford 2000] podaje, ze kwas
elagowy wykazuje duza aktywnos¢ biologiczna.

Pochodne kwaséow hydroksycynamonowych w badaniach wtasnych byty identyfi-
kowane przez poréwnanie ich widm UV-Vis i mas z danymi literaturowymi [Fang i wsp.
2002, Maitti i wsp. 2003, Clifford i wsp. 2003, Anttonen i wsp. 2006, Sandell i wsp. 2009].
Wedhug danych wymienionych autoréw kawoiloheksozyd i p-kumaroiloheksozyd miaty
jony [M-H] w jonizacji ujemnej przy m/z odpowiednio 341 i 325, a jony [M+Na]* w jo-
nizacji dodatniej przy m/z odpowiednio 365 i 349, co bylo zgodne z badaniami wlasnymi.
Kwas p-kumaroilochinowy wystegpuje w formie réznych izomeréw 3-, 4- i 5-O-p kumaro-
ilochinowych, ktorych jony [M-H] przy m/z 337 charakteryzuja si¢ réznym czasem retencji
i r6zna fragmentacja MS? przy m/z odpowiednio 163, 173 i 191 [Clifford i wsp. 2003, Marks
i wsp. 2007]. Kwas 5-O-p-kumaroilochinowy ma najdluzszy czas retencji i gtéwny jon po
fragmentacji przy m/z 191, co pokrywato si¢ z wynikami wlasnymi. Zwiazek ten wczesniej
byt badany w ekstraktach z ziaren kawy [Clifford i wsp. 2003, Mullen i wsp. 2010] czy cy-
drach [Marks i wsp. 2007]. W badaniach Maattd i wsp. [2003] oraz Anttonen i Karjalainen
[2006], a takze wtasnych zaobserwowano batochromowe przesunigcie dla pochodnej kwasu
p-kumarowego w poréwnaniu z aglikonem jej odpowiednika.

Wedtug Pawlowskiej i wsp. [2010] wérdd fawonoli owocoéw derenia sa obecne aro-
madendryny 7-glukozyd oraz ksylozyd, rutynozyd, ramnozyd, galaktozyd, glukozyd i glu-
kuronid kwercetyny, a takze galaktozyd kemferolu, co oprocz ramnozydu zidentyfikowano
rowniez w owocach derenia badanych w niniejszej pracy. W innych gatunkach Corus sa
takze obecne flawonole. Przyktadowo, pochodne kemferolu i myrycetyny byly analizowane
w owocach Cornus kousa [Vareed 1 wsp. 2007], a pochodne kwercetyny — w Corni Fructus
[Lin i wsp. 2011]. W wielu gatunkach owocow znajduja sie zwiazki z grupy flawonoli [Hék-
kinen 1 wsp. 1999]. Najczgsciej sa to pochodne kwercetyny, moryny i kemferolu, natomiast
bardzo rzadko spotyka si¢ w sktadzie owocoéw pochodna aromadendryny, nalezaca do di-
hydroflawonoli. Zwiazek ten, podobnie jak irydoidy, moze by¢ wskaznikiem falszowania
produktow dereniowych.

Wedtug doniesien literaturowych w sktad cukréw prostych owocéw derenia whasci-
wego wchodza glukoza i fruktoza [Bieniek i wsp. 2001, Dolezal i wsp. 2001, Tarko i wsp.
2010a]. W niniejszej pracy, oprocz dominujacych heksoz (glukozy i fruktozy), po raz pierw-
szy w owocach derenia zidentyfikowano i oznaczono ksyloze. Srednia zawarto$é¢ pentozy
w owocach derenia odmian bolestraszyckich wynosita od 0,21 do 0,34%, natomiast glukozy
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—od 4,04 do 5,50%, a fruktozy — od 2,55 do 3,04%. Otrzymane wyniki zawartosci heksoz
byly zgodne z wynikami podanymi przez innych autoréw. Dolezal i wsp. [2001] w owocach
derenia oznaczyli 4,52% glukozy i 3,91% fruktozy, natomiast Tarko i wsp. [2010a] — 5,39%
glukozy 1 3,69% fruktozy. W innych owocach, np. w czere$niach, w zaleznosci od odmia-
ny, jest 6,2—12,2% glukozy i 5,1-10,1% fruktozy [Usenik i wsp. 2008], a w truskawkach —
1,6-2,8% glukozy i 2,0-3,3% fruktozy [Sturm i wsp. 2003]. Dane literaturowe wskazuja na
rozny udzial procentowy glukozy i fruktozy w owocach derenia, gdyz Bieniek i wsp. [2001]
podaja réwne ich st¢zenia, za§ Dolezal i wsp. [2001] oraz Tarko i wsp. [2010a] wskazuja na
wigkszy udziat glukozy niz fruktozy, co zostato stwierdzone takze w badaniach wtasnych.
W réznych gatunkach owocodw zawarto$¢ cukrow prostych jest rézna, podobnie jak propor-
cje migdzy nimi. W badaniach surowcow czgsto podaje si¢ ilosciowy stosunek glukozy do
fruktozy, ktéry w przypadku owocéw ziarnkowych przecigtnie wynosi 1:2 [Pijanowski 1973]
a jagodowych i pestkowych — 1:0,5. Pod tym wzgledem owoce derenia wykazuja podobien-
stwo do innych owocow pestkowych.

Owoce derenia wlasciwego naleza do surowcow zasobnych w kwasy organiczne
[Brindza i wsp. 2007, Guleryuz i wsp. 1998, Pirlak i wsp. 2003], jednakze ich poziom zalezy
nie tylko od stopnia dojrzatosci i warunkow klimatycznych, ale takze od cech odmianowych.
Dolezal i wsp. [2001] zidentyfikowali cztery kwasy w owocach derenia wlasciwego: jablko-
wy, chinowy, szczawiowy i cytrynowy. Wedlug powyzszych autoréw dwa pierwsze kwasy
sa dominujace. Ich zawartos¢ w owocach derenia wedtug cytowanych autorow ksztaltowata
si¢ na poziomie odpowiednio 2,709 1 0,999 g 100 g!. Stezenie kwasu szczawiowego i cytry-
nowego byto okoto 40 razy mniejsze niz kwasu jabtkowego i wynosito odpowiednio 0,068
i 0,057 g 100 g! [Dolezal i wsp. 2001]. Inne wyniki w oznaczaniu kwasdéw organicznych
w owocach derenia otrzymali Bieniek i wsp. [2001], ktérzy zidentyfikowali kwas jabtkowy,
alfa-ketoglutarowy, szczawiowy, cytrynowy w ilosciach odpowiednio 0,043, 0,018, 0,014
10,105 g 100 g sm. Wyniki otrzymane w badaniach wiasnych sa zgodne z wynikami Dole-
zal 1 wsp. [2001], natomiast nie pokrywaja si¢ z wynikami Bienka i wsp. [2001]. Przyczyna
jakosciowych i ilosciowych rozbieznosci byl prawdopodobnie surowiec (inny ekotyp), ktory
moze wykazywac duze zréznicowanie pod wzglgdem sktadu chemicznego. Kolejna przyczy-
na mogta by¢ metoda oznaczef. Bieniek i wsp. [2001] zastosowali metod¢ chromatografii
gazowej, natomiast w badaniach wlasnych wykorzystano chromatografi¢ cieczowa. Kwas
jabtkowy wystepuje w duzych iloSciach w owocach ziarnkowych i pestkowych. Najwigcej
jest go w jabtkach, w ktérych w zalezno$ci od odmiany stanowi od 70 do 100% kwasowo-
$ci ogolnej. Sposrdd owocdw pestkowych duze ilosci kwasu jablkowego zawieraja wisnie,
w ktorych 60% catkowitej kwasowosci ogdlnej przypada na ten kwas. W owocach jagodo-
wych kwasu jablkowego nie ma lub wystgpuje w §ladowych ilo$ciach, natomiast dominuje
w nich kwas cytrynowy.

W badaniach wlasnych po raz pierwszy zidentyfikowano w owocach derenia kwas
winowy i szikimowy, w ilosciach odpowiednio 4,60-11,72 i 1,58-2,20 mg 100 g'. Kwas
winowy wystgpuje gtownie w winogronach, w ktorych stanowi 40% kwasowosci ogdlne;j.
Sposrod krajowych owocow np. bordwki, agrest i porzeczki zawieraja po 2% tego kwasu
w stosunku do pozostatych wystepujacych w tych surowcach kwaséw. Kwas chinowy znaj-
duje si¢ w wielu owocach, takich jak zurawina, borowki, pigwa, aronia, berberys, tarnina
czy rokitnik [Silva i wsp. 2002, Dolezal i wsp. 2001, Pijanowski, 1973, Jensen i wsp. 2002].
Najwigcej kwasu chinowego jest w zurawinie, w owocach ktorej okoto potowa kwasowosci
przypada na ten kwas [Pijanowski, 1973]. Kwas szikimowy, w duzo mniejszych ilo$ciach,
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wystepuje razem z kwasem chinowym, np. w owocach pigwy czy w zurawinie [Silva i wsp.
2002, Jensen i wsp. 2002].

Calkowita zawarto$¢ skladnikéw mineralnych, wedlug innych autoréw [Dolezal
1 wsp. 2001, Wnegkowa 1978] badajacych owoce derenia wtasciwego, wynosi okoto 0,8%,
co jest zgodne z wynikami otrzymanymi w niniejszej pracy. Jednakze, jak wynika z da-
nych otrzymanych w niniejszej pracy, poziom tych skladnikéw w dereniu zalezy zaré6wno
od odmiany owocow, jak i od roku ich zbioru. W owocach najczgsciej jest od 0,5 do 1%
sktadnikéw mineralnych. Wysoka zawarto$cia zwiazkéw mineralnych charakteryzuja si¢
czarne porzeczki (ok. 1%), tarnina (1,5%) czy owoce dzikiej r6zy (4,1%) za$ niska — boréw-
ki (0,2%) [Dolezal i wsp, 2001, Pijanowski 1973, Wngkowa 1978]. Owoce derenia wlasci-
wego w porownaniu z tymi danymi zawieraja duze ilo$ci zwiazkdéw mineralnych, analogicz-
ne do owocoéw porzeczki. Zawarto$¢ poszczegoélnych zwiazkoéw mineralnych byta badana
w owocach tureckich i czeskich ekotypow derenia [Dolezal i wsp. 2001, Ayar i wsp. 2006,
Hamurcu i wsp. 2010], a takze w sokach dereniowych polskich ekotypow [Kros$niak i wsp.
2010]. Wyniki tych badan sa zréznicowane, co prawdopodobnie wynika z r6znicy w bada-
nym surowcu, gdyz na st¢zenie zwiazkow mineralnych w surowcu moze wplywa¢ wiele
czynnikow, takich jak rodzaj gleby, nawozenie czy warunki pogodowe w okresie wegetacji.
Wedtug Dolezal i wsp. [2006] oraz badan wlasnych w owocach derenia dominuje potas,
ktory stanowit 80% wszystkich oznaczonych zwiazkéw mineralnych. Duze st¢zenie potasu
oznaczono w brzoskwiniach (1890 mg 100 g! sm), porzeczkach (1800-1910 mg 100 g! sm),
truskawkach (1550 mg 100 g! sm) czy malinach (1300 mg 100 g' sm) [Ekholm i wsp.
2007]. Owoce derenia odmiany Szafer badane w niniejszej pracy mozna zatem porownac
pod wzgledem zawarto$ci potasu do truskawek. Sposrod pozostatych zwiazkoéw mineralnych
badanych przez Dolezal i wsp. [2001] w owocach derenia w duzych ilosciach wystgpowaty
wapn, fosfor i s6d, co zostato potwierdzone w badaniach wtasnych.

Owoce sa dobrym zrédlem witaminy C, gdyz w zalezno$ci od gatunku zawieraja
jej do okoto 200 mg 100 g'. W najpopularniejszych owocach wystepujacych w Polsce jej
zawarto$¢ miesci si¢ w przedziale od okoto 10 mg 100 g™ w jabtkach do 1801 260 mg 100 g!
w czerwonych i czarnych porzeczkach [Kunachowicz i wsp. 2006, Zadernowski, Oszmianski
1994]. Owoce derenia wlasciwego na tle innych owocéw, zwlaszcza pestkowych, wyrdzniaja
si¢ wysoka zawarto$cia tej witaminy. Na przyktad w wisniach i czere$niach jej udzial nie
przekracza 30 mg 100 g!, w $liwkach i morelach — 15 mg 100 g! [Zadernowski, Oszmianski
1994]. Przecigtna zawarto$¢ witaminy C w owocach derenia wynosi od 50 do 100 mg 100 g
[Guletyuz i wsp. 1998, Pantelidis i wsp. 2007]. Jednakze sa odmiany wyjatkowo zasobne
w tg witaming, w ktorych jej stezenie dochodzi nawet do 200 mg 100 g' [Klimenko 2004],
dlatego mozna traktowac¢ ten surowiec jako bogate zrdédlo witaminy C. Zawarto$¢ witaminy
C w dereniu byla oznaczana przez wielu autorow metoda miareczkowa. Nie ma doniesien
o stgzeniu kwasu L-askorbinowego w owocach derenia okreslonego metoda chromatografii
cieczowej. W badaniach wlasnych oznaczono po raz pierwszy kwas L-askorbinowy w tym
surowcu metoda HPLC. Otrzymane w pracy wyniki zawartosci tego kwasu w badanych
odmianach uprawianych w warunkach klimatycznych Polski sa porownywalne z wynika-
mi zawarto$ci witaminy C prezentowanymi przez wielu autorow w pracach dotyczacych
owocdw derenia rosnacych na terenach innych krajow. Demir i Kalyoncu [2003] podaja
zawarto$¢ tej witaminy w tureckich typach derenia od 48,4 do 73,1 mg 100 g'. Wyniki
uzyskane przez innych autorow tureckich [Giileryiiz i wsp. 1998, Pirlak i wsp. 2003, Er-
cysly 2004] miescity si¢ w szerszych zakresach — od 35,6 do 106,3 mg 100 g i od 36 do
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122 mg 100 g'. Brindza [2007] w owocach stowackich dereni oznaczyt zawarto$¢ witaminy
C od 16,4 do 38,5 mg 100 g'. Wysokie wyniki zawartosci witaminy C w dereniu prezentuje
Klimenko [2004, 2007]. Autorka podaje stezenia witaminy C w owocach ukrainskich odmian
w zakresie od 101 (odmiana Wawitowiec) do 193 mg 100 g! (odmiana Siemen).

Wyniki zawarto$ci polifenoli ogélem w owocach derenia polskich odmian, uzyskane
w badaniach wlasnych, sa por6wnywalne z danymi literaturowymi, w tym takze ze wcze-
$niejszymi wynikami autorki [Kucharska i wsp. 2011b]. Dragovi¢-Uzelac i wsp. [2007]
w dereniach chorwackich oznaczyli od 209,5 do 305,5 mg 100 g polifenoli. Tural i Koca
[2008] w dereniach tureckich podaja stezenie polifenoli od 281 do 579 mg 100 g'!, a Marino-
va i wsp. [2005] w dereniach bultgarskich — 432 mg 100 g'!'. Wigkszy zakres zawarto$ci po-
lifenoli w dereniach znanych czeskich, stowackich, ukrainskich i austriackich odmian ozna-
czyli Rop i wsp. [2010]. Wymienieni autorzy podaja stezenie polifenoli od 261 mg 100 g!
w owocach stowackiej odmiany Devin do 811 mg 100 g! w owocach ukrainskiej odmia-
ny Vydubieckij. Autorzy badajacy rézne odmiany, ekotypy i genotypy derenia wlasciwego
otrzymywali takze szerokie zakresy zawartosci polifenoli.

Wielu autoré6w badajacych owoce derenia wlasciwego potwierdza ich wysoka ak-
tywnos$¢ przeciwutleniajaca, jednakze poziom tej aktywnosci uzalezniony jest w duzym
stopniu od odmiany. Wedlug Tural i Koca [2008] aktywno$¢ owocoéw dereni rosnacych
w Turcji wynosita od 16,21 do 94, 43 mM g' (FRAP) i od 0,29 do 0,69 mg ml" (IC, ). Wy-
brane odmiany ukrainskie, czeskie, stowackie i austriackie badane przez Rop i wsp. [2010]
charakteryzowaly sig aktywnoscig na poziomie 3,30-9,54 g AAE kg' $.m. (DPPH) i 3,65—
10,28 g AAE kg'! $.m. (ABTS). Dragovi¢-Uzelac i wsp. [2007] w owocach dwdch odmian
chorwackich oznaczyli potencjat przeciwutleniajacy na poziomie 33,41-39,89 mM T kg
(DPPH), 29,48-36,51 mM T kg' (ABTS) i 119,16-175,91 mM T kg' (ORAC), a Pante-
lidis [2007] w owocach greckich — na poziomie 83,9 umol AAE g! s.m. Derenie rosnace
w warunkach polskich byly analizowane przez Gasika i Mitek [2008], ktorzy okreslili ich
aktywnos¢ jako TEAC na poziomie 35-60 uM T g, co byto poréwnywalne z wynikami ba-
dan wlasnych i wezesniejszych autorki [Kucharska i wsp. 2011]. Jak wynika z przedstawio-
nych danych owoce derenia, w poréwnaniu z innymi owocami, wykazuja wysoka aktywnos¢
przeciwutleniajaca. Przyktadowo, owoce dziko rosnace wykazuja aktywno$¢ na poziomie
5,33 uM T g! (tarnina) — 38,75 uM T g'! (dzika réza) [Jabtofiska-Ry$ i wsp. 2009]. Wysoki
potencjatl przeciwutleniajacy owocow derenia wlasciwego wynika prawdopodobnie z duzej
zawartosci zwiazkow z grupy polifenoli, ale takze aktywnych biologicznie irydoidéw. W ba-
daniach wlasnych wysoka korelacje odnotowano migdzy polifenolami a aktywnoscia wobec
ABTS (=0,87) i DPPH (+=0,76), natomiast nie stwierdzono korelacji migdzy zawarto$cia
kwasu L-askorbinowego a aktywnoS$cia, co zaobserwowali takze inni autorzy [Rop 1 wsp.
2010] badajacy owoce derenia wlasciwego.

W destylacie z owocoéw derenia zidentyfikowano metoda GC-MS dwadziescia lot-
nych zwigzkow. Dolezal i wsp. [2001] zidentyfikowali tylko 5 zwiazkow aromatycznych
w owocach derenia wlasciwego. Dominujacym zwiazkiem, w wigkszosci badanych probek,
byt diterpen kaur-16-en. Wyjatek stanowily odmiany Szafer i Stowianin, w ktérych kaur-16-
-enu bylo ok. 4 razy mniej niz (Z)-3-heksenolu. Bardzo wysoki prog wyczuwalno$ci kaur-
-16-enu $wiadczy jednak o znikomym udziale tego sktadnika w tworzeniu aromatu owocu.
Obecnos¢ kaur-16-enu w owocach derenia wlasciwego potwierdzili rowniez Dolezal i wsp.
[2001], ktérzy oznaczyli go, jako zwiazek dominujacy w owocach derenia. Wymienieni au-
torzy nie zidentyfikowali w owocach derenia (Z)-3-heksenolu.
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Zawartos¢ frakeji tluszczowej pestek 1 miazszu dereni odmian bolestraszyckich
wynosita odpowiednio 1,7-3,6% 1 0,32-0,72%. Zblizone udziaty frakcji ttuszczowej uzyskali
Brindza i wsp. [2007] w stowackich odmianach i Dolezal i wsp. [2001] w czeskich ekotypach.
Frakcji thuszczowej w dereniu, w poréwnaniu z innymi gatunkami owocow, w szczegdlnosci
owocow jagodowych, nie jest duzo. Przykltadowo, w nasionach czarnej porzeczki i malin
zawartos$¢ frakcji thuszczowej wynosi od 16 do 23%, a w nasionach boréwki czarnej — nawet
do 30% [Johansson i wsp. 1997, Goffman, Galletti 2001]. Jednak ciekawy jest sklad oleju
z pestek derenia. Olej z pestek derenia odmian bolestraszyckich zawierat okoto 90% kwasow
nienasyconych, w sktad ktérych wchodzily kwas linolowy, oleinowy, stearynowy, palmi-
tynowy i linolenowy. Zblizony uktad kwaséw ttuszczowych podaja inni autorzy [Dolezal
i wsp. 2001, Brindza i wsp. 2007], jednakze olej z pestek polskich odmian dereni zawierat
wigcej kwasu linolowego ($r. 73%) niz olej z pestek stowackich odmian (67,3%) [Brindza
i wsp. 2009] i czeskich ekotypow (67,15%) [Dolezal i wsp. 2001]. W sktad kwaséw thusz-
czowych oleju z pestek jadalnych owocoéw wchodza zwykle kwasy linolowy, linolenowy,
oleinowy i palmitynowy [Johansson 1997, Bushman i wsp. 2004].

5.2. Zwiazki aktywne w produktach dereniowych

5.2.1. Dzemy dereniowe

Zawartos¢ antocyjanow w dzemach z owocow kolorowych miesci si¢ w szerokich grani-
cach i zalezy od wielu czynnikow, takich jak gatunek, odmiana, stan dojrzatosci owocow
podczas ich zbioru i wzrostu, norma zuzycia surowca i cukru oraz warunki przetwarzania
i przechowywania. Na wynik wptywa takze zastosowana metoda oznaczania czerwonych
barwnikow. Otrzymane w trakcie badan dzemy dereniowe, w zaleznos$ci od uzytej odmiany,
zawieraly od 7,37 do 45,42 mg 100 g calkowitej ilo$ci antocyjanéw oznaczonych metoda
HPLC. Wedlug Garcia-Viguera i wsp. [1997] 100 g dzemu truskawkowego zawierato od
0,4 do 2,4 mg antocyjanow, natomiast wedlug innych autoréw [Kalisz i wsp. 2004, Wojdyto
i wsp. 2008, Patras i wsp. 2009] znacznie wigcej, tj. od 16,4 do 31,2 mg. Stezenie antocy-
janow w dzemach malinowych miesci si¢ w zakresie od 0,14 do 30,40 mg 100 g' [Garcia-
-Viguera i wsp. 1997, Kim i Padilla-Zakour, 2004], wisniowych od 5,4 do 9,6 mg 100 g,
borowkowych — od 18,0 do 21,7 mg 100 g, a jezynowych — od 0,2 do 26,6 mg 100 g [Kim
i Padilla-Zakour, 2004]. Na podstawie powyzszych danych mozna stwierdzi¢, ze dzemy de-
reniowe zawieraja znaczne ilosci antocyjanéw, jednak ich poziom w duzym stopniu zalezy
od uzytej do produkcji odmiany owocow.

Poszczegdlne zwigzki antocyjanowe owocow sa w roznym stopniu podatne na de-
gradacje podczas produkcji i przechowywania. Dynamika przemian tych zwiazkow zalezy
migdzy innymi od temperatury procesow i operacji jednostkowych. Podczas przetwarzania
owocow derenia zaobserwowano duza ich stabilno$¢, co moze wynikaé z kwasnego $rodo-
wiska, jak i ochronnego dziatania innych zwiazkéw na antocyjany. Istotne straty czerwonych
barwnikow nastapity w wyniku sze$ciomiesigcznego przechowywania dzemow. Wielkosé
tych strat zalezata od temperatury sktadowania produktéw. Obnizenie temperatury przecho-
wywania dzeméw dereniowych z 30 do 4°C spowodowalo zmniejszenie strat antocyjanéw
z 93-98% do 11-36%. Otrzymane wyniki sa zgodne z obserwacjami innych autoréw bada-
jacych straty tych barwnikoéw podczas przechowywania dzemow truskawkowych [Garcia-
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-Viguera i wsp. 1998, Gimenez i wsp. 2001, Patras i wsp. 2009] i z owocoéw borowki wyso-
kiej [Scibisz, Mitek 2006] w roznych warunkach temperaturowych.

W dzemach dereniowych, w zaleznos$ci od uzytej do produkcji odmiany, oznaczono
od 3,3 do 22,1 mg 100 g' wolnego kwasu elagowego. Wedtug Da Silva Pinto i wsp. [2007]
dzemy truskawkowe zawieraja od 0,36 do 2,9 mg 100 g! kwasu elagowego w formie wolnej.
Podobne ilosci tego kwasu oznaczono w dzemie malinowym [Amakura i wsp. 2000, Kopo-
nen i wsp. 2007] i ponad 10 razy wigcej w dzemie jezynowym [Amakura i wsp. 2000]. W tru-
skawkach, malinach czy jezynach kwas elagowy miesci si¢ gléownie w nasionach (orzesz-
kach). Owoce derenia nie zawieraja takich nasion, tylko jedna pestke, ktéra w przypadku
produkcji dzemu jest usuwana, w zwiazku z czym kwas elagowy wolny i zwigzany w formie
elagotanoidéw pochodzi z miazszu owocoéw. Autorzy wielu prac [Amakura i wsp. 2000, Za-
frilla i wsp. 2001, Da Silva Pinto i wsp. 2007] wskazuja, ze podczas produkc;ji i przechowy-
wania ilo§¢ wolnego kwasu elagowego w produktach zmienia si¢ w wyniku przemian elago-
tanoidow, tj. degradacji i/lub depolimeryzacji [Hager i wsp. 2010]. Autorzy [Hakkinen i wsp.
2000, Da Silva Pinto i wsp. 2007] wskazuja, ze wzrost zawarto$ci kwasu elagowego jest
zwigzany z uwalnianiem z elagotanoidéw kwasu heksahydroksydifenolowego (HHDP), kto-
ry przeksztalca si¢ w kwas elagowy 1 w ten sposob zwigksza si¢ biodostgpnosé tego zwiazku
w dzemach. Wolny kwas elagowy moze dziata¢ jako przeciwutleniacz przez swoja zdolnosé
do chelatowania metali i mozliwo$¢ reakcji z wolnymi rodnikami [Osawa i wsp. 1987]. Pro-
wadzono takze badania inhibicji peroksydacji lipidow przez kwas elagowy [Osawa i wsp.
1987]. Wielu autoréow [Parr, Bolwell 2000, Tomas-Barberan, Clifford 2000] wskazuje takze
na mozliwy efekt przeciwmutagenny i przeciwnowotworowy kwasu elagowego. W niniej-
szych badaniach zaobserwowano, ze wraz ze wzrostem temperatury przechowywania zwigk-
szyla sig ilo§¢ wolnego kwasu elagowego, czyli szybciej nastgpowala hydroliza wigzan es-
trowych elagotanoidow. Jest to zgodne z wynikami badan innych autoréw [Hakkinen i wsp.
2000, Zafrilla i wsp. 2001]. Zafrilla i wsp. [2001] badali zawarto§¢ wolnego 1 zwiazanego
kwasu elagowego w dzemach malinowych podczas ich przechowywania w temperaturze
20°C. Wymienieni autorzy zaobserwowali wzrost st¢zenia wolnego kwasu elagowego i jed-
noczesnie obnizenie calkowitego stezenia wolnego i zwigzanego kwasu w dzemie przecho-
wywanym. Hakkinen i wsp. [2000] natomiast podczas 9 miesigcy przechowywania dzemoéw
truskawkowych w niskich temperaturach (-20°C i +4°C) nie odnotowali istotnych zmian
stezenia kwasu elagowego.

Zawartos¢ kwasu galusowego w dzemach dereniowych, w zaleznosci od uzytej
do produkcji odmiany owocow miescita si¢ w zakresie 0,46-3,62 mg 100 g'. Nieznacznie
wyzsze wartosci (0,78—6,05 mg 100 g') uzyskali inni autorzy [Silva i wsp. 2000] w dzemach
Z pigwy.

W dzemach z derenia oznaczono p-kumaroiloheksozyd i kwas chlorogenowy
w iloéciach odpowiednio 1,6-3,9 i 0,64—1,64 mg 100 g produktu. St¢zenia tych zwiazkow
zalezaly istotnie od odmiany owocow derenia, z ktérych byly przygotowywane dzemy. Silva
i wsp. [2000] w handlowych dzemach z pigwy oznaczyli wigcej kwasu chlorogenowego
(0,60-10,06 mg 100 g') niz w niniejszej pracy w dzemach dereniowych, co wynika z roznej
zasobnosci surowcoéw w ten zwigzek. Tomas-Lorente 1 wsp. [1992] oznaczyli obecno$¢ kwa-
su chlorogenowego w dzemach morelowym, brzoskwiniowym, sliwkowym i jabtkowym,
a Howard i1 wsp. [2010] — w dzemie jagodowym. W tym ostatnim autorzy ustalili 65-69 mg
kwasu chlorogenowego w przeliczeniu na 100 g owocéw. Poziom tego kwasu podczas
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przechowywania dzemow byt zmienny w czasie (obnizal si¢ wraz z czasem przechowywania),
ale nie zmienial si¢ w zalezno$ci od temperatury.

Z grupy flawoneli w dzemach dereniowych oznaczono pochodne kwercetyny (0,92—
2,21 mg 100 g) i kemferolu (1,42-3,14 mg 100 g), ktorych ilosci zalezaty w duzym stop-
niu od odmiany owocow derenia uzytych do sporzadzenia dzemoéw. Garcia-Viguera i wsp.
[1998] takze wskazuja na réznice w zawartosci pochodnej kwercetyny w dzemach malino-
wych, w zalezno$ci od odmiany. Wymienieni autorzy okreslili zawartos¢ tego flawonoidu
w dzemie z odmiany Heritage 2-krotnie wyzsza niz w dzemie z odmiany Zeva. Inni autorzy
[Da Silva Pinto i wsp. 2007] w handlowych dzemach truskawkowych oznaczyli zawartos¢
3-0-glikozydu kwercetyny i 3-O-glikozydu kemferolu w zakresach odpowiednio 0,14—
1,20 mg 100 g' i 0,38-1,05 mg 100 g'. Z przedstawionych danych wynika, ze w dzemach
dereniowych bylo okoto dwa razy wigcej pochodnych kwercetyny i kemferolu niz w dze-
mach truskawkowych. Podczas przechowywania dzemow dereniowych istotnie obnizata si¢
zawarto$¢ glikozydow flawonoli. Inne wyniki otrzymali Hakkinen i wsp. [2000] oraz Ho-
ward i wsp. [2010], ktorzy odnotowali duza stabilno$¢ flawonoli (catkowita ilos¢ flawonoli
lub stezenie aglikondéw po hydrolizie glikozydow) podczas przechowywania dzemoéw tru-
skawkowych (9 miesigcy w -20°C lub +5°C) i jagodowych (6 miesigcy w +4°C lub +25°C).
Ta r6znica moze wynika¢ z faktu, ze we wspomnianych badaniach dzemy truskawkowe byty
przychowywane w fagodniejszych warunkach niz dereniowe, a dzemy jagodowe charaktery-
zowaly sig stabilniejszymi zwiazkami z tej grupy.

Po raz pierwszy oznaczono stgzenic kwasu loganowego i kornuzydu w dzemach
dereniowych. Zawarto$¢ tych zwiazkéw moze by¢ dobrym wskaznikiem zafalszowania
dzemdw dereniowych, gdyz nie ma doniesien o zawartosci tego zwiazku w innych gatunkach
owocodw wykorzystywanych do produkcji dzemow. W dostegpnej literaturze brak jest danych
dotyczacych zawartosci irydoidéw w dzemach.

Dzemy sa produktami wytwarzanymi w wyniku silnej obréobki termicznej i zwykle
przeznaczone do dlugotrwatego przechowywania. Procesy te moga prowadzi¢ do karme-
lizacji oraz reakcji Maillarda, a w konsekwencji do powstawania réznych ilosci hydrok-
symetylofurfuralu. Zawarto§¢ HMF w dzemach zalezy od temperatury i czasu produkcji
oraz przechowywania. Im wyzsza jest temperatura i czas tych procesdéw, tym wigksze jest
stezenie HMF [Rada-Mendoza i wsp. 2004], dlatego wedtug wymienionych autoréw jest
to dobry wskaznik nadmiernego ogrzewania podczas produkcji i niecodpowiednich wa-
runkéw przechowywania. Zawarto$¢ HMF w dzemach dereniowych wynosita od 0,28 do
0,55 mg 100 g'!. Inni autorzy [Rada-Mendoza i wsp. 2002, Rada-Mendoza i wsp. 2004, Kim,
Padilla-Zakour 2004, Vorlova i wsp. 2006, Howard i wsp. 2010, Cendrowski i wsp. 2011,
Teixid6 i wsp. 2011] oznaczyli w dzemach z r6znych gatunkéw owocow poréwnywalne lub
wigksze stezenia tego zwiazku, w zakresie 0,27-16,10 mg 100 g'. llos¢ HMF w dzemach
zalezy, oprocz warunkdéw obrobki termicznej, takze i od surowca, natomiast wedlug Rada-
Mendoza i wsp. [2002] nie zalezy od pH, zawartos$ci cukru i suchej masy. Podczas przecho-
wywania dzemoéw nastgpuja przemiany, w wyniku ktorych zmienia sig st¢zenie HMF. Rada-
Mendoza i wsp. [2004] zaobserwowali wigksze ilo§ci HMF w dzemach przechowywanych
w temperaturze 35°C niz w 20°C i im dluzszy byl czas przechowywania, tym wigcej bylo
HMF. Stezenie HMF w dzemie brzoskwiniowym sporzadzonym w warunkach laboratoryj-
nych (30 min gotowania) po 5 i 12 miesigcach przechowywania w 20°C wzrosto odpowied-
nio 3-krotnie i 4-krotnie, a w 35°C odpowiednio — 30-krotnie i 162-krotnie [Rada-Mendoza
i wsp. 2004]. W dzemach dereniowych badanych w niniejszej pracy (30 min gotowania) po
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6 miesigcach przechowywania w temperaturze 30°C odnotowano w minimalnym przypad-
ku 1,5-krotny (dzem z odmiany Florianka) i w maksymalnym 3-krotny (dzem z odmiany
Podolski) wzrost zawartosci HMF w poréwnaniu z probka kontrolng. Wielu autoréw okre-
$la HMF jako wskaznik obnizenia jakos$ci produktéw nadmiernie ogrzewanych i/lub nie-
wlasciwie przechowywanych [Rada-Mendoza i wsp. 2002, 2004, Cendrowski i wsp. 2011].
Zagadnienia dotyczace wplywu produktow reakcji Maillarda na organizm nie sa jednak do
konca wyjasnione, gdyz przyktadowo Yilmaz i Toledo [2005] wskazuja na silne zdolno$ci
przeciwutleniajace produktow tych reakcji.

Zawarto$¢ polifenoli w dzemach dereniowych wynosita od 144,8 do 243 mg 100 g
Na t¢ zawarto$¢ miato wptyw st¢zenie zwiazkow z grupy antocyjanéw, flawonoli, kwasoéw
fenolowych, tanin, irydowidow zawartych w przetworzonych owocach derenia. Amakura
i wsp. [2000] zaobserwowali, ze na zawarto$¢ polifenoli w dzemach z ré6znych owocow
nie wplywaja znaczaco proces i kwasowa hydroliza probek zawierajacych zwiazki czynne
w formie zwiazanej, tylko gatunek owocow, z ktorych sa przygotowane dzemy. Zawartosé
polifenoli ogbétem w dzemach z truskawek wynosi od 58 do 148 mg 100 g™ [Kalisz i wsp. 2004,
Da Silvo Pinto i wsp. 2007], w dzemach z r6znych odmian wi$ni od 133 do 200 mg 100 g’!,
w dzemie ze §liwek — 141-144 mg 100 g, w dzemie z malin 219 mg 100 g [Kim i wsp.
2004]. Podczas przechowywania dzemoéw dereniowych ilo§¢ polifenoli ogélem obnizyta
si¢. Jednak stabilno$¢ polifenoli w probkach sktadowanych w réznych temperaturach byta
zrdéznicowana. Im wyzsza byla temperatura przechowywania, tym mniej byto polifenoli
w dzemach dereniowych. Stezenie polifenoli zawartych w dzemach podczas przechowywania
badali takze inni autorzy [Patras i wsp. 2009, Rababah i wsp. 2010], ktérzy zaobserwowali
ro6zna ich stabilno$¢, szczegolnie w produktach truskawkowych. Patras i wsp. [2009] odno-
towali duze straty polifenoli (17,6-36,8%) w dzemach truskawkowych w trakcie krotkiego
czasu ich przechowywania (28 dni) w 4 i 15°C. Rababah i wsp. [2010] wykazali istotne
roznice w zawarto$ci polifenoli po 5 miesiacach przechowywania w 25°C tylko w dzemach
z moreli, fig i pomaranczy, natomiast nie odnotowali istotnych réznic w poziomie polifenoli
w dzemach z truskawek i wisni.

Wielu autoréw [Silva i wsp. 2000, 2004, Patras i wsp. 2009, Rababah i wsp.
2010] wskazuje na duza korelacj¢ migdzy zawarto$cia polifenoli ogétem a aktywnoscia
przeciwutleniajaca. Amakura i wsp. [2000] uwazaja jednak, ze korelacja migdzy polifeno-
lami ogolem a aktywnoscia zalezy od sktadu jakosciowego zwiazkdéw wcehodzacych w sktad
owocow, z ktorych sporzadzane sa dzemy. W badaniach Amakury i wsp. [2000] wysoka
korelacja migdzy polifenolami a aktywnoscia (R=0,95 i 0,97) charakteryzowatly si¢ dzemy
z czarnej porzeczki i jezyny, stosunkowo dobra korelacja (R=0,57, 0,64 i 0,72) — dzemy
z boréwki, malin, zurawiny, a niska korelacja (R=0,30) — dzem z truskawek. Wymienieni au-
torzy wyjasniaja, ze udzial w aktywnosci przeciwutleniajacej maja wybrane zwiazki sposrod
polifenoli, ktére sq oznaczane z odczynnikiem Folina. Amakura i wsp. [2000] za Hatano i wsp.
[1989, 1997] podkreslaja, ze aktywno$¢ zmiatania rodnikow polifenoli zalezy w duzej mierze
od ilosci i pozycji (orto) grup hydroksylowych w zwiazku fenolowym. W dzemach derenio-
wych odnotowano wysoka korelacje migdzy zawartoscia polifenoli ogdtem a aktywnoscia
przeciwutleniajaca mierzona réznymi metodami DPPH (#=0,94), FRAP (+=0,94) i ABTS
(7=0,98).

Dzemy dereniowe charakteryzowaly sig tadna, ale o roznej intensywnosci, czerwona
barwa, co zalezalo od zawarto$ci antocyjanéw w owocach odmian derenia wybranych do
przetwarzania. Pod wzgledem jasno$ci (L*=28,9-34,6) dzemy dereniowe byly podobne
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do dzemoéw malinowych (L*=32,7-37,4) [Garcia-Viguera i wsp. 1998] i truskawko-
wych (L*=33,2,9-36,3) [Wojdyto i wsp. 2008], chociaz inni autorzy podaja nizsze wartosci
parametru L* dla dzeméw truskawkowych — 18,3 [Patras i wsp. 2009] i w zalezno$ci od
odmiany — od 13 do 16,5 [Wichlund i wsp. 2005]. W wyniku przechowywania nastapito
pociemnienie dzemow dereniowych, co bylo obserwowane takze przez autoré6w badajacych
dzemy truskawkowe [Wojdyto i wsp. 2008, Patras i wsp. 2009]. Inne wyniki otrzyma-
li Garcia-Viguera i wsp. [1998], ktérzy po przechowywaniu dzemu malinowego w 20°C
otrzymali probki ciemniejsze, a w 30 i 37°C — jasniejsze. Dzemy dereniowe mialy wartosci
parametru a* zblizone do dzemu truskawkowego i mniejsze niz dzemu malinowego, nato-
miast warto§¢ parametru b* byta mniejsza niz w wymienionych dzemach [Garcia-Viguera
i wsp. 1998, Wojdyto i wsp. 2008, Patras i wsp. 2009]. Odcien barwy dzemoéw dereniowych
przechowywanych w r6znych warunkach temperaturowych zmienit si¢ w stosunku do odcie-
nia probki kontrolnej. W dzemach przechowywanych w 30°C nastapita zmiana odcienia
w kierunku barwy zoltej (warto$¢ parametru 4° zwigkszyla sig, czyli kat koloru przesunat
si¢ przeciwnie do kierunku ruchu wskazowek zegara), natomiast w 4°C — w kierunku bar-
wy purpurowej (warto§¢ parametru /° obnizyla sig, czyli kat koloru przesunal si¢ zgodnie
z kierunkiem ruchu wskazowek zegara). Podobne wyniki otrzymali inni autorzy [Garcia-
-Viguera i wsp. 1998] podczas przechowywania dzemow truskawkowych w temperaturze
20, 30 i 37°C. Jednak zmiana odcienia dzemo6w truskawkowych po 207 dniach w 20°C byta
mniejsza niz, badanych w niniejszej pracy dzemow dereniowych po 6 miesiacach w 4°C.

5.2.2. Nalewki dereniowe

W ostatnich latach wielu autorow [Alamprese i wsp. 2005, Vacca i wsp. 2003, Jakopic
i wsp. 2007, Kucharska i wsp. 2007b, Shen i wsp. 2007, Crupi i wsp. 2007, Rodtjer i wsp.
2006] prowadzito badania nad podstawowym sktadem chemicznym, zawarto$cia polifenoli
ogotem, aktywnoscia przeciwutleniajaca i barwa nalewek (likierow) otrzymanych z orzechow
wloskich, owocow mirtu, ptatkow oraz owocow rozy, cytryny, wisni i derenia. Badano wptyw
réznych procesow 1 operacji technologicznych na sktad chemiczny mirtowych ekstraktow
alkoholowych [Tuberoso i wsp. 2008], likieréw orzechowych [Alamprese, Pompei 2005]
i nalewek dereniowych [Kucharska i wsp. 2007b]. Tuberoso i wsp. [2008] zaobserwowali,
ze zmiany sktadnikow ekstraktu alkoholowego byly zmienne podczas pierwszych tygodni
maceracji i dopiero pézniej si¢ stabilizowaty. Bylo to zgodne ze zmianami zachodzacymi
w badaniach omawianych w niniejszej pracy, prowadzonych podczas przechowywania
nalewek dereniowych. Nieliczni autorzy oznaczali zwiazki z grupy polifenoli znajdujace
si¢ w nalewkach/likierach owocowych. Pascual-Tesesa i wsp. [1998] zidentyfikowali pigé
zwiazkow z grupy flawanoli w likierach wisniowych i tarninowych. Rodtjer i wsp. [2006]
potwierdzili obecnos$¢ (+)-katechiny i (—)-epikatechiny w likierach wisniowych i oznaczyli
dodatkowo pig¢ kwasow fenolowych i taxifolin z grupy flawanoli oraz $ladowe iloSci
cyjanidyno 3-galaktozydu. Stampar i wsp. [2006] zidentyfikowali trzynascie zwiazkow
fenolowych w nalewce orzechowej, gdzie dominowat kwas galusowy, a Montoro i wsp.
[2006] w mirtdbwce — czternascie zwiazkow, w tym osiem antocyjanow i sze$¢ flawonoidow.
Tuberoso i wsp. [2007] w nalewce mirtowej dodatkowo zidentyfikowali dziewiaty antocyjan
(cyjanidyno 3-arabinozyd) i oznaczyli $ladowe ilosci czterech nieznanych antocyjanow.
Rowniez w badaniach wtasnych w nalewkach dereniowych zidentyfikowano i po raz pierwszy
oznaczono ilosciowo zwiazki z grupy polifenoli, kwas loganowy oraz, powstajacy w trakcie
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przechowywania i obecno$ci cukrow, hydroksymetylofurfural. HMF byt zidentyfikowany na
podstawie analizy i poréwnania wynikow HPLC ze standardem i wynikéw HPLC-ESI-MS
z danymi literaturowymi [Nakamura i wsp. 2010]. Tanoidy hydrolizujace i irydoidy bytly
identyfikowane w surowcach w rodziny dereniowatych. Liu i wsp. [2011] zidentyfikowali
we Fructus Corni, obok irydoidéw, kwas galusowy i protokatechowy. Podobna identyfikacje
wykonano w ramach niniejszej pracy. Cao i wsp. [2011] oznaczyli we Fructus Corni di-,
tri- 1 tetragalusany glukozy oraz irydoidy. Pochodne kwasu galusowego (tetra- i pentagalu-
sany glukozy) i elagowego (arabinofuranozydy kwasu dimetyloelagowego) oraz irydoidy
(kornina i dihydrokornina) byly identyfikowane i badane takze w Cornus capitata [Tanaka
i wsp. 2001, 2003]. Nie ma doniesien literaturowych dotyczacych identyfikacji zwiazkow
z grupy polifenoli i irydoidéw w nalewkach dereniowych.

W poréwnaniu z nalewkami z wisni czy tarniny duza zaleta nalewek dereniowych,
z punktu widzenia bezpieczenstwa zdrowotnego, jest brak w pestkach derenia zwigzkow
cyjanogennych, co zostalo wykazane po raz pierwszy w badaniach wlasnych. Jednakze
z drugiej strony brak zapachu i smaku migdatowego w nalewce dereniowej moze by¢
odbierany przez konsumentow negatywnie.

W poréwnaniu z innymi napojami alkoholowymi z owocéw nalewki dereniowe
charakteryzowaly si¢ wysoka zawarto$cia polifenoli. Heinonen i wsp. [1998] oznaczyli
w winach 1 likierach z r6znych owocow i jagdd zawarto$¢ polifenoli ogdtem pomigdzy 16
i 182 mg 100 ml . Sposrdd likierow wysokim stezeniem polifenoli charakteryzuja si¢ likiery
z wi$ni od 108 do 152 mg 100 ml') [Heinonen i wsp. 1998, Rodtjer i wsp. 2006] i likiery
z zielonych, niedojrzatych orzechéw (200-352 mg 100 ml!) [Alamprese i wsp. 2005].

Zaréwno polifenole, jak i kwas loganowy charakteryzowaly si¢ duza stabilno$cia
podczas przechowywania nalewek dereniowych. Podobnie duza stabilno$¢ zwiazkéw
fenolowych i aktywnosci podczas przechowywania likieru z zielonych, mtodych orzechow
nawet przez wiele lat zaobserwowali takze Alamprese i wsp. [2005].

Alamprese i wsp. [2005] wykazali, ze aktywno$¢ antyoksydacyjna likieru z zielonych,
mtodych orzechow jest skorelowana bezposrednio z zawartoscia polifenoli ogétem. Wysoka
aktywnos¢ likierow orzechowych potwierdzili takze Stampar i wsp. [2006]. Podobnie
nalewki dereniowe wykazywaly aktywno$¢ przeciwutleniajaca, za ktéra odpowiedzialne
byly gtéwnie zwiazki z grupy polifenoli.

Podczas przechowywania produktow zachodza rézne przemiany, w wyniku ktorych
w mniejszym lub wigkszym stopniu obniza si¢ zawarto$¢ jednych badz wzrasta zawartos¢
innych zwiazkow. W winie przetrzymywanym w zamknigtych butelkach nastgpuja w dalszym
ciagu powolne reakcje polimeryzacji i kondensacji, ktore moga by¢ czgsciowo odwracalne
dzigki reakcjom hydrolizy [Salas i wsp. 2003, Kallithraka i wsp. 2009].

Zmiany zawartosci poszczegdlnych zwiazkow podczas przechowywania nalewek
byly badane przez nielicznych autoré6w. Montoro i wsp. [2006] oceniali antocyjany oraz
flawonole podczas 12 miesigcy przechowywania likierow z owocéw mirtu. Stwierdzili, ze
po 3 miesigcach przechowywania mirtowki w ciemnosci ilo$¢ antocyjandw nie ulegla duzym
zmianom, po 6 miesigcach — obnizyla si¢ o potowe poczatkowej zawartosci, a po 9 1 12
miesigcach nastapita prawie calkowita ich degradacja. Podobnie byto w badaniach wtasnych,
gdyzjuz podczas pierwszych 6 miesigcy przechowywania byta obserwowana duza degradacja
antocyjanow w nalewkach dereniowych. Tak w przypadku mirtowki [Montoro i wsp. 2006],
jak i w nalewce dereniowej po 12 miesiacach jej przechowywania nie stwierdzono obecnosci
monomerow antocyjanow. Vacca i wsp. [2003] zaobserwowali w mirtdéwce przechowywane;j
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w otwartej butelce catkowity zanik antocyjanéw juz po 4 miesiacach. Czynniki przyspieszajace
degradacj¢ czerwonych barwnikdéw zawartych w nalewkach to przede wszystkim czas
przechowywania oraz dostgp dziennego swiatla. Zawarto$¢ antocyjanow byla istotnie wigksza
w mirtdwce przechowywanej w ciemnosci niz w $wietle [Vacca i wsp. 2003]. Antocyjany
sa zwiazkami bardzo niestabilnymi i ulegaja degradacji pod wptywem roéznych czynnikow,
takich jak np. $wiatlo, tlen, pH Srodowiska, podwyzszona temperatura, kwas askorbinowy
czy cukry [Tseng i wsp. 2006]. Dlatego w produktach z owocéw kolorowych utrzymanie
wysokiego st¢zenia antocyjanow jest bardzo trudne. Szczegdlnie trudne jest to w przypadku
nalewek owocowych, gdyz sa one przetrzymywane przez dluzszy czas [Tuberoso i wsp.
2008] w temperaturze pokojowej. Dodatkowym czynnikiem przyspieszajacym degradacje
czerwonych barwnikéw w nalewkach moze by¢ alkohol. Tseng i wsp. [2006] w badaniach
poswigconych antocyjanom stwierdzili istotny wptywu alkoholu etylowego na degradacje
tych zwiazkéw. Autorzy w wyciagu alkoholowym z czerwonych winogron stwierdzili
zmniejszenie si¢ zawarto$ci antocyjanow wraz z wydluzeniem czasu przechowywania.
W swoim artykule zwracaja uwagg na negatywne skutki obecnosci alkoholu wplywajacego
na przyspieszenie degradacji antocyjanéw i powstawanie m.in. bragzowo zabarwionych
produktow ich rozktadu, co obserwowano takze w niniejszych badaniach. Tuberoso i wsp.
[2007] zauwazyli, ze stgzenie poszczegdlnych antocyjandw w mirtowce obniza si¢ w réznym
tempie w zalezno$ci od ich struktury. Przykladowo glukozydy delfinidyny i peonidyny
ulegaty degradacji szybciej niz inne antocyjany, a glukozyd malwidyny byl bardziej stabilny
1 w piatym tygodniu maceracji stanowit 60% wszystkich dziewigciu antocyjanéw. Podobne
roznice w stabilno$ci antocyjanow zaobserwowano w badaniach witasnych, gdyz podczas
pierwszych miesigcy przechowywania nalewek dereniowych robinobiozydy byly bardziej
stabilne niz galaktozydy.

Podczas przechowywania nalewek zwiazkami bardziej stabilnymi od antocyjanow
sa wedtug Montoro i wsp. [2006] flawonoidy. Wymienieni autorzy zauwazyli, ze zawarto$¢
flawonolizmniejszasi¢ w czasie, jednak w duzo mniejszym stopniu nizzawarto$¢ antocyjanow.
Stezenie wigkszosciflawonolipo 12 miesigcach przechowywanianalewek mirtowych obnizyto
si¢ o polowg w stosunku do ilo$ci poczatkowych i wigksze zmiany nastapily w pierwszych
5 miesiagcach. W niniejszej pracy takze obserwowano wigkszg stabilno$¢ innych zwiazkow
niz antocyjany. Stgzenie p-kumaroiloheksozydu obnizylo si¢ w trakcie przechowywania
nalewek dereniowych i najwigksze zmiany nastapity w poczatkowym okresie. Obnizenie si¢
stezenia kwasu kaftarowego, kutarowego i ferulowego obserwowali inni autorzy w biatych
winach podczas ich przechowywania [Kallithraka i wsp. 2009].

Degradacji antocyjandow towarzyszy wyrazna zmiana odcienia. Nalewki po dtugo-
trwatym przechowywaniu zmieniaja barwe, w zaleznosci od odmiany, z jasno- lub ciemno-
czerwonej na jasno- badz ciemnobrazowa.

Badania opisane w niniejszej pracy wykazaly, ze deren jest owocem bogatym w zwiaz-
ki aktywne biologicznie — mozna go zaliczy¢ do surowcow roslinnych o wlasciwosciach
przeciwutleniajacych. Na podstawie trzyletnich badan stwierdzono, ze jedna z bardziej war-
tosciowych odmian z kolekcji bolestraszyckiej jest wiclkoowocowa odmiana Szafer, ktorej
owoce charakteryzowaly si¢ najwyzsza zawarto$cia zwiazkdw o cennych wihasciwosciach
biologicznych. Wyniki badan technologicznych i przechowalniczych dostarczyty informacji
o przemianach zwiazkow czynnych w dzemach i nalewkach dereniowych oraz o mozliwo-
$ciach przetwarzania owocow derenia na produkty, takie jak dzemy i nalewki o wysokich
walorach sensorycznych i potencjalnych wlasciwosciach prozdrowotnych.
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6. WNIOSKI

W badaniach wykorzystano najnowsze techniki analityczne, takie jak HPLC, LC/MS,
GC-MS, NMR, ICP-OES i ICP-MS, ktore umozliwity identyfikacjg i szczegotowa analizg
zwiazkow owocow derenia jadalnego (Cornus mas L.). Uzyskane wyniki pozwalaja na sfor-
mutowanie nast¢pujacych wnioskow:

1.

W owocach derenia wlasciwego wystgpuja dwa (po raz pierwszy zidentyfikowane)
irydoidy. Owoce te sa bogatym zrodtem aktywnego kwasu loganowego, rzadko
spotykanego w owocach innych rodzin botanicznych. Jego zawartos¢ w owocach
odmian bolestraszyckich wynosita $rednio 204 mg 100 g'. Drugi irydoid ozna-
czony w owocach derenia to kornuzyd, ktorego stgzenie byto 10 razy mniejsze
niz stezenie kwasu loganowego. Najwigcej kornuzydu, podobnie jak w przypadku
kwasu loganowego, bylo w owocach odmiany Raciborski.

W owocach derenia wlasciwego wystgpuje pig¢ antocyjandéw: 3-O-p-galaktopira-
noza delfinidyny, 3-O-B-galaktopiranoza cyjanidyny, 3-O-B-galaktopiranoza pe-
largonidyny, 3-O-(6""-a-ramnozo-f-galaktopiranoza) cyjanidyny i 3-O-(6"-a-ram-
nozo-B-galaktopiranoza) pelargonidyny. W owocach dereni wigkszosci odmian
bolestraszyckich dominowat pg 3-gal, ktorego byto od 48% (Szafer) do 78%
(Juliusz) w stosunku do pozostatych antocyjanéw. Jedynie w owocach odmiany
Raciborski byto wigcej cy 3-gal (55%) niz pg 3-gal (46%).

W owocach derenia wystgpuja (po raz pierwszy zidentyfikowane) kwasy hy-
droksybenzoesowe, tj. kwas galusowy i elagowy oraz kwasy hydroksycyna-
monowe, tj. kawoiloheksozyd, p-kumaroiloheksozyd, kwas chlorogenowy i p-
-kumaroilochinowy. Przecigtna zawarto$¢ kwasow elagowego i galusowego w ba-
danym surowcu byta porownywalna i wynosita ok. 8 mg 100 g''. Sposrod zidenty-
fikowanych flawonoli w najwigkszych ilosciach w owocach derenia wystgpowat
kwercetyno 3-glukuronid ($r. 1,7 mg 100 g'), a nastgpnie kemferol 3-galaktozyd
(8r. 1,1 mg 100 g)

Owoce derenia wlasciwego sa dobrym zrédlem kwasu L-askorbinowego, jednak
jego zawartosc istotnie zalezy od odmiany i roku zbioru.

Wsrod cukrow prostych owocow derenia zidentyfikowano jedna pentozg — ksylozg
(zwiazek zidentyfikowany po raz pierwszy), oraz dwie heksozy — glukozg i fruk-
tozg. Procentowy udziat glukozy w owocach derenia byt najwyzszy i przecigtnie
wynosit 60-62%. Dwa razy mniej byto fruktozy, od 34 do 37%, natomiast udziat
ksylozy byt duzo nizszy, niz oznaczonych heksoz i wynosit od 3,3 do 4,6%.
Owoce derenia zawieraja szes¢ kwasow organicznych. Zidentyfikowano kwas wi-
nowy i szikimowy (wymienione kwasy zidentyfikowano po raz pierwszy) oraz
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dominujacy kwas jablkowy i chinowy, a takze wystepujace w §ladowych ilo-
$ciach kwasy szczawiowy i cytrynowy. Udzial procentowy kwasu jabtkowego
byt wysoki i w zalezno$ci od odmiany, wynosit od 70% (Juliusz w 2008 r.) do
95% (Raciborski w 2009 r.).

Zawarto$¢ polifenoli ogétem w owocach derenia odmian bolestraszyckich
miescita si¢ w szerokim zakresie wartosci od 227 do 627 mg 100 g'!, natomiast
przecigtnie wynosita 370 mg 100 g

Jedna z lepszych odmian w kolekcji bolestraszyckiej byla wielkoowocowa
odmiana Szafer, ktéra charakteryzowata si¢ wysoka zawartoscia kwasu L-
-askorbinowego, antocyjandw, polifenoli, sktadnikéw mineralnych, zwiazkéw
lotnych, a takze wysoka aktywnoS$cia przeciwutleniajaca. Duza zaleta tej od-
miany byla niska zawarto$¢ kwasdéw organicznych. Ze wzgledu na korzystne
cechy fizykochemiczne moze to by¢ odmiana szczegdlnie cenna i atrakcyjna
do bezposredniej konsumpcji, jak réwniez dla przetworstwa.

Stabilno$¢ antocyjandéw derenia podczas przechowywania dzemoéw i nalewek
dereniowych istotnie zalezata od odmiany surowca oraz warunkéw przecho-
wywania produktu, tj. temperatury, w przypadku dzemoéw, dostgpu $Swiatla,
w przypadku nalewek oraz czasu.

W nalewkach po 12 miesiacach przechowywania nie stwierdzono juz obecno-
$ci antocyjanéw w formie monomerow.

10. Zardwno proces technologiczny produkcji dzemoéw, jak 1 warunki

11.

przechowywania dzeméw i nalewek dereniowych istotnie wptynely na
zwigkszenie zawartosci wolnych kwaséw hydroksybenzoesowych, ktore
wchodza w sktad garbnikéw hydrolizujacych. Tempo uwalniania si¢ tych
kwaséw ze struktur wielkoczasteczkowych byto zrdznicowane. Szybciej
nastgpowata hydroliza elagotanoidéw do kwasu elagowego niz galotanoidéw
do kwasu galusowego.

W dzemach dereniowych, podczas procesu technologicznego, powstat HMF,
ktorego stezenie miescito si¢ w zakresie od 0,28 do 0,55 mg 100 g'. W wyni-
ku przechowywania zawarto§¢ HMF w probkach zmieniata si¢ w zalezno$ci
od wysokos$ci temperatury. W nalewkach dereniowych analizowanych po 3
1 6 miesigcach przechowywania nie stwierdzono obecnosci HMF. W trakcie
kolejnych miesigcy istotnie wzrastato st¢zenie HMF i w prébkach po 28
miesigcach przechowywania odnotowano od 4 do 6 razy wigcej HMF niz
w probkach po 12 miesiacach.

12. Duza zaleta derenia jest brak w jego pestkach glikozydow cyjanogennych, co

sprawia, ze produkty takie jak nalewki moga by¢ wytwarzane z catych owocow.

13. Najatrakcyjniejszymi produktami pod wzglgdem barwy, catosci owocdw, zapa-

chu, konsystencji i smaku byly dzemy z odmian Szafer, Raciborski i Bolestra-
szycki, natomiast najmniej atrakcyjnymi — dzemy z odmian Juliusz i Kresowiak.
Dzemy dereniowe, w poréwnaniu z dzemem wisniowym, byly ocenione jako
bardziej atrakcyjne, szczegolnie pod wzgledem barwy. Najbardziej atrakcyjna
nalewka, zgodnie z wynikami $redniej oceny uwzgledniajacej klarownosc,
barwe, zapach i smak, okazata si¢ nalewka z owocé6w odmiany Raciborski.



14. Zawartos$¢ specyficznych dla owocow derenia jadalnego kwasu loganowego i kor-
nuzydu moze by¢ dobrym wskaznikiem falszowania produktéw dereniowych.

15. Deren jest surowcem bogatym w zwiazki biologicznie czynne z grupy monoter-
penow i polifenoli i mozna go zaliczy¢ do surowcdw roslinnych o wlasciwosciach
prozdrowotnych. Wyniki badan technologicznych dostarczyty informacji o mozli-
wosciach przetwarzania owocow derenia na produkty, takie jak dzemy i nalewki,
o wysokich walorach sensorycznych i prozdrowotnych.
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Zwiazki aktywne owocow derenia (Cornus mas L.)

Streszczenie

W Polsce do II wojny $wiatowej deren jadalny byt dobrze znanym krzewem sadzonym na
przedmiesciach miast, w parkach, przy dworach. Z jego owocow, ale takze z pestek, lisci
i drewna czerpano wiele korzysci. Lata czterdzieste i pozniejsze XX w., to czas zapomnienia
o dereniu, natomiast pierwsze lata XXI w., to renesans tego atrakcyjnego, tak pod wzgledem
sktadu chemicznego, jak 1 mozliwosci przetwarzania, surowca. Obecnie wzrasta zaintereso-
wanie dereniem zarowno wsrod naukowcow (technologéw, lekarzy), jak i sadownikow, prze-
tworcow, handlowcodw 1 konsumentdéw. Jednakze, aby konsumenci i handlowcy byli usatys-
fakcjonowani, powinno si¢ prowadzi¢ obszerne i szczegotowe badania réznych wlasciwosci
derenia w celu zachgcenia sadownikéw do uprawy atrakcyjnych odmian oraz przetworcow
do wytwarzania produktow dereniowych o wysokich walorach prozdrowotnych. Takie pro-
dukty mozna by zaklasyfikowa¢ do zywnosci funkcjonalnej. Z tego powodu identyfikacja,
poréwnanie cech i ocena zwiazkdéw biologicznie aktywnych zawartych w owocach dere-
nia (Cornus mas L.) dziesigciu odmian bolestraszyckich oraz analiza przemian zwiazkow
aktywnych w produktach dereniowych, takich jak dzemy i nalewki podczas ich produkcji
i przechowywania, byty celem podjgtych badan.

Badania zawarte w pracy realizowano w dwoch etapach. Po pierwsze, przeprow-
adzono identyfikacj¢ i oceng zawarto$ci zwiazkow aktywnych, a takze oceng aktywnoSci
przeciwutleniajacej owocow derenia wlasciwego odmian bolestraszyckich (aspekt poznaw-
czy). Po drugie, oceniono i wskazano mozliwo$ci wykorzystania owocoéw derenia do
produkcji atrakcyjnych i cennych pod wzgledem zawartosci zwiazkow aktywnych produk-
tow, takich jak dzemy i nalewki dereniowe (aspekt aplikacyjny).

W badaniach identyfikacji zwiazkéw owocoéw derenia wykorzystano najnowsze
techniki analityczne, takie jak HPLC, LC/MS, GC-MS, NMR. Po raz pierwszy w owocach
derenia zidentyfikowano i oznaczono kwas loganowy*, kornuzyd, ksylozg, kwas winowy,
szikimowy, chlolrogenowy, elagowy, galusowy**, p-kumaroilochinowy, galusan etylu, ka-
woiloheksozydy i p-kumaroiloheksozydy. Ponadto po raz pierwszy w badaniach trzyletnich
oceniono zawarto$¢ zwiazkéw z grupy irydoidéw, polifenoli (antocyjany, kwasy fenolowe,
fawonole), cukrow (glukoza, fruktoza, ksyloza), kwasow organicznych (jablkowy, chinowy,
winowy, szikimowy, szczawiowy i cytrynowy) oraz kwasu L-askorbinowego owocow de-
renia dziesigciu odmian bolestraszyckich. Okreslano takze wlasciwosci przeciwutleniajace

Juz po zlozeniu niniejszej pracy w wydawnictwie ukazata si¢ praca West i wsp. [2012] dotyczaca
identyfikacji kwasu loganowego w Cornus mas, jednakze nalezy podkresli¢, ze kwas loganowy
zostat zidentyfikowany przez autorke i wsp. wezesniej [2010c].

Juz po ztozeniu niniejszej pracy w wydawnictwie ukazato si¢ doniesienie Sosnowskiej i wsp. [2012]
dotyczace oznaczenia w owocach derenia ukrainskich odmian kwasu galusowego metoda HPLC.
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(DPPH, ABTS, FRAP) owocow derenia badanych odmian bolestraszyckich. W owocach
wybranych odmian derenia oznaczono sktad iloSciowy i jako$ciowy zwigzkdéw mineralnych
i lotnych oraz frakcje thuszczowa miazszu i pestek, a takze sktad kwasow tluszczowych
oleju z pestek.

W nalewkach i dzemach dereniowych po raz pierwszy zidentyfikowano i oznaczono
iloSciowo metoda chromatografii cieczowej HPLC zwiazki, wsrdd ktorych byly kwas
loganowy i kornuzyd oraz kwas elagowy, galusowy, p-kumaroiloheksozyd, antocyjany
i HMF. W nalewkach dereniowych zidentyfikowano, takze po raz pierwszy, pochodne kwasu
galusowego i elagowego, ktore powstaty w wyniku dtugotrwatego przechowywania nalewek.

W pracy wykazano, ze owoce derenia sa bogatym zrédlem aktywnego kwasu
loganowego, ktory rzadko jest spotykany w owocach innych rodzin botanicznych. Jego
zawarto$¢ w owocach odmian bolestraszyckich wynosita $rednio 204 mg 100 g'. Najbogat-
szym zrodlem tego zwiazku byly owoce odmiany Raciborski, ktore zawieraty go 3,5 razy
wigcej niz np. owoce odmiany Florianka. Drugim irydoidem oznaczonym w dereniu byt kor-
nuzyd, ktorego stezenie bylto 10 razy mniejsze anizeli st¢zenie kwasu loganowego. Najwig-
cej tego zwiazku, podobnie jak w przypadku kwasu loganowego, byto w owocach odmiany
Raciborski.

Na podstawie wynikow uzyskanych metoda spektrofotometryczna, spektrometryczna
i spektroskopowa zidentyfikowano pi¢¢ antocyjanéw owocow derenia wlasciwego: delfi-
nidyno 3-O-B-galaktopiranoze, cyjanidyno 3-O-B-galaktopiranozg, pelargonidyno 3-O-B-
-galaktopiranozg, cyjanidyno 3-O-(6"-a-ramnozo-f-galaktopiranoz¢), nazywana cyjanidyno
3-O-robinobiozydem i pelargonidyno 3-O-(6"'-a-ramnozo-f-galaktopiranoz¢), nazywana pe-
largonidyno 3-O-robinobiozydem. W owocach wigkszosci dereni dominowal, w stosunku do
pozostatych antocyjandw, pg 3-gal, ktorego byto od 48% (Szafer) do 75% (Florianka) — 78%
(Juliusz). Jedynie w owocach odmiany Raciborski byto wigcej cy 3-gal (55%) anizeli pg
3-gal (46%).

Na podstawie przeprowadzonych badan spektrometrycznych zidentyfikowano
w owocach derenia kwasy hydroksybenzoesowe, tj. galusowy i elagowy oraz pochodne
kwaséw hydroksycynamonowych, takie jak kawoiloheksozyd, p-kumaroiloheksozyd, kwas
chlorogenowy i p-kumarowochinowy. Przecigtna zawarto$¢ kwasu elagowego i galusowego
w badanych surowcach byta na podobnym poziomie i wynosita ok. 8 mg 100 g. Srednia
zawarto$¢ kwasu chlorogenowego w owocach derenia wynosita 1,5 mg 100 g, natomiast p-
kumaroiloheksozydu—4,4 mg 100 g'. Sposrdod zidentyfikowanych flawonoli w najwigkszych
ilosciach w owocach derenia wystgpowaty kwercetyno 3-glukuronid ($r. 1,7 mg 100 g),
a nastegpnie kemferol 3-galaktozyd (sr. 1,1 mg 100 g'). Owoce derenia wlasciwego sa takze
dobrym zrodltem kwasu L-askorbinowego, jednak jego zawarto$¢ istotnie zalezata od od-
miany oraz roku zbioru i wahata si¢ w szerokich granicach od 15 do 70 mg 100 g

Wsrdd cukréw prostych owocdéw derenia zidentyfikowano jedna pentozg — ksyloze
(po raz pierwszy), a takze dwie heksozy — glukoze i fruktozg. Procentowy udziat glukozy
w owocach derenia byt najwyzszy i przecigtnie wynosit 60-62%. Dwukrotnie mniej byto
fruktozy od 34 do 37%, natomiast udziat ksylozy byt duzo nizszy niz oznaczonych heksoz
i wynosit od 3,3 do 4,6%.

Badania chromatograficzne pozwolily oznaczy¢ w owocach derenia sze$¢ kwaséw
organicznych. Po raz pierwszy zidentyfikowano kwas winowy i szikimowy oraz dominuja-
cy kwas jablkowy i chinowy, a takze — wystepujace w §ladowych ilosciach — kwasy szcza-
wiowy 1 cytrynowy. Udzial procentowy kwasu jabtkowego byl wysoki i w zalezno$ci od
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odmiany wynosit od 70% (Juliusz w 2008 r.) do 95% (Raciborski w 2009 r.). W owocach
derenia zidentyfikowano i oznaczono kwas chinowy (1,07-2,83 g 100 g!) oraz w mniejszych
ilosciach — szikimowy (0,82—6,39 mg 100 g™).

Wykazano, ze sposrdd dziewigeiu zwigzkéw mineralnych (potas, fosfor, magnez,
wapn, sdd, zelazo, cynk, mangan i miedz) oznaczonych w owocach derenia odmiany Szafer
najwigcej bylo potasu, ktéry stanowit ponad 80% wszystkich pierwiastkow.

Na podstawie przeprowadzonych badan ustalono, ze przecigtna aktywnos$¢ przeciw-
utleniajgca owocow badanych odmian, w zaleznosci od zastosowanej metody pomiarowe;j,
wynosita 17,5 pmol Trolox g! (DPPH), 37,1 umol Trolox g (ABTS*") oraz 24,0 umol Tro-
lox g' (FRAP).

W destylacie z owocoéw derenia zidentyfikowano metoda GC-MS dwadziescia lot-
nych zwiazkoéw, w tym pigtnascie po raz pierwszy. Ich ilo§¢ byta mata i wahata si¢ w grani-
cach od 0,9 mg 100 g (Stowianin) do 1,8 mg 100 g (Szafer), za$ $rednio — 1,3 mg 100 g
Zapach okreslono jako stabo badz $rednio intensywny, owocowy, stodko-kwasny, lekko
cierpki, miodowy. Dominujacym zwiazkiem, w wigkszo$ci badanych probek, byl diterpen
kaur-16-en, ktorego zawartos¢ wynosita od 64 pg 100 g' (Stowianin) do 582 pg 100 g
(Paczoski).

Wykazano, ze w miazszu derenia wybranych odmian frakcja thuszezowa stanowita
0,3-0,7%, natomiast w pestkach 1,7-3,6%. Analiza sktadu kwasow ttuszczowych oleju z pe-
stek wykazata wysoka, ok. 90%, zawarto§¢ kwasow nienasyconych. Wérdd tych kwasow ok.
71% stanowit dominujacy kwas linolowy, natomiast pozostate cztery kwasy ttuszczowe to
kwas oleinowy (15,0-16,7%), stearynowy (3,5-6,2%), palmitynowy (3,5-4,6%) i linoleno-
wy (1,3-2,1%).

Na podstawie przeprowadzonych badan stwierdzono, ze jedna z bardziej warto$cio-
wych odmian w kolekcji bolestraszyckiej byta wielkoowocowa odmiana Szafer, ktérej owo-
ce charakteryzowaly si¢ wysoka zawarto$cig kwasu L-askorbinowego, antocyjandw, polife-
noli, sktadnikéw mineralnych, a takze wysoka aktywnoscia przeciwutleniajaca. Duza zaleta
tej odmiany byta niska zawarto§¢ kwasdéw organicznych. Ze wzgledu na korzystne cechy
fizykochemiczne jest to odmiana szczegdlnie cenna i atrakcyjna do bezposredniej konsump-
cji, jak rowniez w przetworstwie.

Wykazano, ze podczas przechowywania dzeméw i nalewek dereniowych stabilno$é¢
antocyjanéw derenia istotnie zalezata od odmiany surowca i warunkow przechowywania,
tj. temperatury — w przypadku dzemow, dostgpu swiatta — w przypadku nalewek oraz czasu.
Straty catkowitej zawartosci barwnikow w dzemach przechowywanych w temperaturze 4°C
wynosity od 11 do 36 a w 30°C — od 93 do 98%. Najwigksza stabilno$¢ antocyjandéw zaob-
serwowano w dzemach z owocoOw odmiany Szafer i Raciborski, a najmniejsza — w dzemach
z owocow odmiany Juliusz i Florianka.

Wykazano, ze zardwno proces technologiczny produkcji dzemoéw, jak i warun-
ki przechowywania dzemow i nalewek dereniowych istotnie wplynely na zwigkszenie
zawartosci wolnych kwasé6w hydroksybenzoesowych, ktore wchodza w sklad garb-
nikow hydrolizujacych. Tempo uwalniania si¢ analizowanych kwaséw ze struktur
wielkoczasteczkowych byto zréznicowane, gdyz zawarto$¢ kwasu galusowego w dzemach
byla od 5 do 10 razy mniejsza niz kwasu elagowego, mimo ze st¢zenia tych zwiazkéw
w surowcu byly porownywalne. W wyniku przechowywania w produktach dereniowych
zwigkszyla sig takze ilos¢ irydoidéw. W przeciwienstwie do kwasu elagowego, w wigkszosci
probek dzemoéw, zawarto$¢ irydoidow byta wyzsza po przechowywaniu w temperaturze 4°C
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niz 30°C. Zwigkszenie stgzenia kwasu loganowego byto wigksze niz kornuzydu. W wyni-
ku dhlugotrwatego przechowywania w nalewkach stwierdzono obecno$¢ dwoch nowych
irydoidow. Istotny wplyw na obnizenie si¢ zawartosci kwasow hydroksycynamonowych
w dzemach dereniowych miata podwyzszona do 30°C temperatura przechowywania produk-
tow. Wigksze straty odnotowano w przypadku kwasu chlorogenowego (od 20 do 52%) niz
p-kumaroiloheksozydu (od 12 do 22%). Podczas przechowywania dzemow w roznych temper-
aturach stabilno$¢ flawonoli byla istotnie r6zna. Najmniejsze straty odnotowano w przypad-
ku pochodnej kwercetyny w probkach przechowywanych w temperaturze 4°C, a najwigksze
— w przypadku pochodnej kemferolu w probkach przechowywanych w 30°C. W dzemach
dereniowych, w wyniku reakcji Maillarda na skutek przemian technologicznych, pojawit
si¢ HMF, ktorego st¢zenie zmieniato si¢ w zakresie od 0,28 do 0,55 mg 100 g!. Podczas
przechowywania zawarto$¢ HMF zmieniata si¢, w zaleznosci od temperatury, w zréznicowany
sposob. W dzemach przechowywanych w temperaturze 30°C stgzenie HMF zwigkszyto si¢
2-3 razy, natomiast w dzemach przetrzymywania w temperaturze 4°C — obnizylo si¢ $r.
2 razy. Zmniejszeniu ilosci HMF w dzemach przechowywanych w 4°C towarzyszyto po-
jawienie si¢ nowych zwigzkoéw, prawdopodobnie pochodnych HMF i/lub powstalych
w wyniku przemian zwiazkéw zachodzacych w przechowywanej probce. W nalewkach
dereniowych analizowanych po 3 i 6 miesigcach przechowywania nie stwierdzono obecnosci
HMF. Wykryto go dopiero w probkach po 12 miesiacach przechowywania i oznaczono
w ilo$ci od 0,59 mg 100 ml!, w nalewce z owocow odmiany Raciborski przechowywanej
w ciemnosci do 1,18 mg 100 ml!, w nalewce z owocéw odmiany Paczoski przechowywanej
w $wietle dziennym. W trakcie kolejnych miesigcy przechowywania nalewek stezenie HMF
istotnie wzrosto. W probkach przechowywanych przez 28 miesigcy odnotowano od 4 do
6 razy wigcej HMF niz w probkach przechowywanych przez 12 miesigcy. Zaréwno warunki
przechowywania nalewek (obecno$¢ §wiatla dziennego lub jego brak), jak i odmiana owocoéw
nie mialy istotnego wplywu na stezenie HMF w probkach po 1 roku ich przetrzymywania.
Istotne réznice w zawartosci HMF w zalezno$ci od odmiany owocow zaobserwowano
w probkach nalewek dopiero po 28 miesigcach przechowywania.

Aktywno$¢ przeciwutleniajaca dzeméw dereniowych wysoko korelowata z zawar-
toscia polifenoli ogétem. Wspotczynnik korelacji migdzy st¢zeniem polifenoli a aktywno-
$cig przeciwutleniajaca oznaczona réznymi metodami wynosit 0,91 (DPPH), 0,94 (FRAP)
10,98 (ABTS). Ocena organoleptyczna wykazata, ze najatrakcyjniejszymi produktami, bio-
rac pod uwagge barwg, cato$ci owocow, zapach, konsystencje i smak, byly dzemy z odmian
Szafer, Raciborski i Bolestraszycki, natomiast najmniej atrakcyjnymi — dzemy z odmian
Juliusz i Kresowiak. Dzemy dereniowe, w poréwnaniu z dzemem wisniowym, zostaly oce-
nione jako bardziej atrakcyjne, szczegdlnie pod wzgledem barwy. Duza zaleta owocow
derenia jest brak w ich pestkach zwigzkéw cyjanogennych, co sprawia, ze np. nalewki moga
by¢ wytwarzane z calych owocow bez obaw powstawania cyjanowodoru.

Badania wykazaly, ze deren jest owocem bogatym w zwiazki aktywne biologicznie —
mozna go zaliczy¢ do surowcow roslinnych o wlasciwosciach przeciwutleniajacych. Wyniki
badan technologicznych i przechowalniczych dostarczyly informacji o przemianach zwiaz-
kéw czynnych w dzemach i nalewkach dereniowych, oraz o mozliwo$ciach przetwarzania
owocow derenia na produkty, takie jak dzemy i nalewki o wysokich walorach sensorycznych
i potencjalnych wlasciwosciach prozdrowotnych.

Stowa kluczowe: Cornus mas L., irydoidy, kwas loganowy, kornuzyd, zwiazki fenolowe,
dzemy, nalewki, HPLC, ESI-MS/MS
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Active compounds of cornelian cherry fruit (Cornus mas L.)

Summary

In Poland, up to the II world war, cornelian cherry (Cornus mas L.) was a well-known bush,
planted on the outskirts of towns, in parks, by manors. Its fruits, also stones, leaves and wood
were very useful. In the 1940s and later on, cornelian cherry had been forgotten; whereas
the beginning of the 21% century marks a renaissance of that attractive, both with respect
to its chemical composition and processing possibilities, plant material. Nowadays, the in-
terest in cornelian cherry is increasing, on the part of both scientists (technologists, medical
doctors) and fruit farmers, food-processing people, traders and consumers. However, for the
consumers and traders to be satisfied, a broad and detail research should be conducted on the
properties of this plant material; also, in order to spur the fruit farmers to cultivate attractive
varieties, and the processing people to produce cornelian cherry products of high health-bo-
osting properties — such that could be classified as functional food. For this reason, classifi-
cation, comparison of traits and assessment of the biologically active compounds contained
in cornelian cherry fruits of ten Bolestraszycki varieties, and analysis of transformations in
the active compounds of cornelian cherry products, such as jams and tinctures, during pro-
cessing and storing was the purpose of the investigation.

The studies presented here were conducted in two stages. In the first stage, classifica-
tion and evaluation of the content of active compounds was conducted, and also evaluation
of the antioxidant activity of cornelian cherry fruit of Bolestraszycki variety (scientific as-
pect). In the second stage, it was estimated and specified the possibility of utilizing cornelian
cherry fruit for production of attractive products, valuable with respect to its active com-
pounds content, such as jams and tinctures (utilitarian aspect).

The identification of cornelian cherry active compounds was done using the most
up-to-date analytic techniques, such as HPLC, LC/MS, GC-MS, NMR. Our study was the
first to identify and assay loganic®, cornuside, xylose, tartaric, shikimic, chlorogenic, ellagic,
and gallic™, p-coumaroylquinic acids, also ethyl gallate, caffeoylhexoside i p-coumaroyl-
hexoside. Moreover, for the first time in the three-year investigation, the contents were
estimated of compounds of the iridoid group, polyphenols (anthocyanins, phenolic acids,
favonols), sugars (glucose, fructose, xylose), organic acids (apple, quinic, tartaric, shikimic,

After submitting this monograph to the Editor there was published a paper reporting identification
of loganic acid in Cornus mas [West et al. 2012]. However, we first identified it in 2009 [Kucharska
etal.2010].

Also, after submitting this monograph to the Editor there appeared a communication concerning
assaying gallic acid in Ukrainian varieties of Cornus mas with HPLC method [Sosnowska et al.
2012].
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oxalic, citric) and L-ascorbic acid in fruits of ten Bolestraszycki varieties of cornelian cherry.
For ten chosen varieties was assayed the quantitative and qualitative content of mineral and
volatile compounds, the fat fraction of marrow and stones, and the composition of fatty acids
of oil and stones.

Using the liquid chromatography method HPLC, in cornelian cherry tinctures and
jams were, for the first time, identified and assayed compounds among which was loganic
acid and cornuside, also ellagic, gallic, p-coumaroylquinic acids, anthocyanins and HMF.
In cornelian cherry were also identified derivatives of gallic and ellagic acids, which formed
in long-stored tinctures.

The study shows that cornelian cherry fruits are a rich source of active loganic acid,
with is rarely occurs in fruits of other botanic families. Its content in Bloestraszycki varieties
was 204 mg 100 g! on average. The richest source of this compound were fruits of the Raci-
borski variety, which contained 3.5 times more of the acid than e.g. fruits of the Florianka
variety. The second iridoid assayed in cornelian cherry was cornuside, whose concentration
was 10 times smaller than that of loganic acid. This compound, like loganic acid, was most
abundant in fruits of the Raciborski variety.

Based on the results obtained with the spectrophotometric, spectrometric and spectro-
scopic methods, the following five anthocyans from fruits of cornelian cherry were identi-
fied: delphinidin_3-O-3-galactopiranoside, cyanidin 3-O-B-galactopiranoside, pelargonidin
3-O-B-galactopiranoside, cyanidin 3-O-(6""-a-ramnosyl-B-galactopiranoside, called cyani-
din 3-O-robinobioside and pelargonidin 3-O-(6"-a-ramnosyl-p-galactopiranoside, called
pelargonidin 3-O- robinobioside. In most cornelian cherry fruits, pg 3-gal was dominant, its
content being from 48% (Szafer) to 75% (Florianka) — 78% (Juliusz). Only in fruits of the
Raciborski variety there was more cy 3-gal (55%) than pg 3-gal (46%).

On the basis of spectroscopic investigations, in cornelian cherry fruits were identi-
fied hydroxybenzoic acid, i.e. gallic and ellagic, and derivatives of hydroxycinnamic acids,
such as caffeoylhexoside, p-coumaroylhexoside, chlorogenic and p-coumaroylquinic acids.
The average content of gallic and ellgic acids in the plant material was on similar level and
amounted to approx. 8 mg 100 g!. The average content of chlorogenic acid cornelian cherry
fruits was 1.5 mg 100 g, whereas that of p-coumaroylhexoside — 4.4 mg 100 g'. Of the
identified flovonoids, the most abundant was quercetin 3-O-glucuronid (1.7 mg 100 g avr.),
then kempferol 3-O-galactoside (1.1 mg 100 g avr.). Cornelian cherry fruits are also a good
source of L-ascorbic acid, though its content significantly depended on variety and year
of harvest and varied from 15 to 70 mg 100 g

Among simple sugars in cornelian cherry fruits it was identified one pentose — xylose
(first time), and also two hexoses — glucose and fructose. The percent share of glucose in
the fruits was highest and amounted to 60—62% on average. Twice smaller was the amount
of fructose — from 34 to 37%, whereas the share of xylose was much lower than that of the
assayed hexoses — from 3.3 to 4.6%.

The chromatographic studies allowed us to assay six organic acids in cornelian cherry
fruits. For the first time, tartaric and shikimic acids were identified, and the dominant apple
acid and quinic acid; and also oxalic and citric acids that occur in trace quantities. The per-
cent share of apple acid was high and, depending on variety, amounted to from 70 (Juliusz
in 2008) to 95% (Raciborski in 2009). In cornelian cherry were identified and assayed quinic
acid (1.07-2.83 g 100 g') and, in smaller quantities, shikimic acid (0.82-6.39 mg 100 g™).

137



Among the mineral compounds (potassium, phosphorus, magnesium, sodium, iron,
zinc, manganese and copper) assayed in cornelian cherry of the Szafer variety, potassium
content dominated and constituted 80% of all the elements.

From the present studies it follows that the average antioxidant activity of fruits of the
investigated varieties, depending on the method of assay, was 17.5 umol Trolox g (DPPH),
37.1 umol Trolox g' (ABTS*") and 24.0 umol Trolox g' (FRAP).

In cornelian cherry fruit distillate we have identified twenty volatile compounds us-
ing the GS-MS method, fifteen of them for the first time; the amount of them being small,
varying from 0.9 mg 100 g (Stowianin) to 1.8 mg 100 g (Szafer), 1.3 mg 100 g on aver-
age. The sent was determined as weakly, or moderately intensive, fruity, sweet-sour, lightly
pungent, honeyed. The dominant compound in most samples was diterpen kaur-16-en, whose
content was from 64 pg 100 g (Stowianin) to 582 pug 100 g-1 (Paczoski).

It was shown that in cornelian cherry marrow of selected varieties the fat fraction was
0.3-0.7%, whereas in stones it was 1.7-3.6%. The analysis of fatty acids in stone oil indi-
cated a high 90% content of unsaturated acids, among them approx. 71% constituted linolic
acid (1.3-2.1%).

On the basis of the investigation it was found that the big-fruit variety Szafer was
one of the more valuable varieties, whose fruits had a high content of L-ascorbic acid, an-
thocyanins, polyphenols, mineral components, and high antioxidant activity. A low content
of organic acids was an advantage of that variety. Due to its advantageous physico-chemical
traits, this variety is especially valuable and attractive for direct consumption and also for
processing.

We have shown that during storage of cornelian cherry jams and tinctures the stabil-
ity of anthocyanins depended significantly on variety and storing conditions, i.e. tempera-
ture — in case of jams, lighting — in case of tinctures, and time. Losses in the total content
of cytochromes in jams kept in 4°C was from 11 to 36%, and in 30°C — from 93 to 98%. The
greatest stability of anthocyanins was observed in fruits of the Szafer and Raciborski variety,
the smallest — in jams of the Juliusz and Florianka variety.

We have found that both the technological process of jam production and the jam and
tincture storage conditions had a significant effect on the content of free hydroxybenzoic
acids, which are components of hydrolyzing tinctures. The rate of release of the acids from
multimolecular structures was differentiated, owing to the fact that the content of gallic acid
in the jams was 5 to 10 times smaller than that of ellagic acid, although the concentrations
of the compounds in the plant material were comparable. During storage the amount of iri-
doids increased also. Unlike in the case of loganic acid, for most of the jam samples the
content of iridoids was higher after storage at 4 than 30°C. The increase in concentration
of loganic acid was greater than that of cornuside acid. Long storage of tinctures resulted
in development of two new iridoids. A significant effect on lowering of the content of hy-
droxycinnamic acid in cornelian cherry jams had increased temperature, above 30°C, of stor-
age. Greater losses were recorded in the case of chlorogenic acid (from 20 to 52%) than
p-coumaroylhexoside (from 12 to 22%). Storage of the jams in different temperatures re-
sulted in significantly different stability of flavonoids. Smallest losses were recorded for
a quercetin derivative in samples kept at 4°C, greatest — in the case of a kempferol derivative
in samples kept at 30°C.

In cornelian cherry jams appeared HMF, as a result of the Millard reaction, whose
concentration varied in the range 0.28-0.55 mg 100 g'. During storage the content of HMF
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changed, differently depending on temperature. In jams stored at 30°C the concentration
of HMF increased 2-3 times, whereas in jams kept at 4°C it decreased 2 times on average.
The decrease in HMF in jams kept at 4°C was accompanied by appearance of new com-
pounds, probably derivatives of HMF and/or resulting from transformations of compounds
in the samples. In cornelian cherry tinctures analyzed after 3 to 6 months of storage no HMF
was found. The compound was found only after 12 months of storage and assayed at quanti-
ties up to 0.59 mg 100 ml, in Raciborski variety tincture kept in darkness, and up 1.18 mg
100 ml! in the Paczoski variety stored in daylight. During successive months of storage the
concentration of HMF increased significantly. In samples kept for 28 months the amount
of HMF was 4 to 6 times greater than in samples stored for 12 months. Both the storage con-
ditions (daylight or its absence) and variety did not affect HMF concentration significantly
after 1 year of storage. Significant differences in HMF content for different varieties were
observed in tinctures only after 28 months of storage.

The antioxidant activity of cornelian cherry jams was in high correlation with the
general polyphenol content. The correlation coefficient between polyphenol concentration
and antioxidant activity, assayed with different methods, was 0.91 (DPPH), 0.94 (FRAP)
and 0.98 (ABTS). An organoleptic assessment showed that the most attractive products, with
regard to color, fruit integrity, sent, consistence and taste, were jams of the Szafer, Raciborski
and Bolestraszycki variety; whereas the least attractive were jams of the Juliusz and Kre-
sowiak variety. Cornelian cherry jams compared with sour cherry jam have been evaluated as
more attractive, especially with respect to color. A great advantage of cornelian cherry fruits
is the absence of cyanogenic compounds in the stones, which means that e.g. tinctures can be
made of whole fruits, without fear of hydrogen cyanide developing.

The studies have shown that cornelian cherry is a fruit rich in biologically active
compounds — it can be rated among plant materials with antioxidant properties. The results
of technological and storage tests have yielded information on transformations of active
compounds in jams and tinctures of cornelian cherry and on the possibility of processing
cornelian cherry fruits into products, such as jams and tinctures of high sensual qualities and
potential health-boosting properties.

Key words: Cornus mas L., iridoids, loganic acid, cornuside, phenolic compounds, jams,
liqueur, HPLC, ESI-MS/MS
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