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А Н Н О Т А Ц И Я

Н астоящ ее сообщ ение является продолжением ранее представ­
ленных на У, У1 и УШ Европейских конгрессах работников мяс­
ной промышленности докладов, посвященных исследованию  химиз­
ма копчения, в частности антиокислительного эффекта это го  
проц есса .

В одном из первых сообщ ений ( 1959 г .)  указы валось, что 
из различных классов органических соединений (кислоты , орга­
нические основания и т .д . ) ,  образую щ их коптильный дым, только 
фенольные вещ ества обладаю т резко выраженным антиокисли- 
тельным эффектом. Д алее было установлено, что ингибирование 
процессов  окисления жира отдельны ми узкими фенольными фрак­
циями усиливается по м ере увеличения их температуры  кипения. 
Было показано, в частности, что фенольная фракция при тем п е­
ратуре 1 1 9 -1 2 6 °  (при 4 мм рт. с т . ) ,  молекулярном в есе  162 и 
содержании 28% метоксильных групп обладает антиокислительной  
эффективностью, превосходящ ей эффективность распространенны х  
антиоксидантов -  бутилоксианизола и бутилокситолуола.

Для логического развития предпринятых исследований требо­
валось определить ингибирующие свойства индивидуальных фе­
нольных вещ еств, обнаруженны х в ды м е. Для указанных целей  
было отобрано 29 индивидуальных фенольных вещ еств, большая 
часть которы х, согласно данным автора и других и ссл едов ате­
лей, обнаруж ена в коптильном ды ме и копченостях. Остальные 
фенольные вещ ества, в том числе бутилоксианизол и бутилокси- 
толуол, были взяты  для сравнения.

И сследования, проведенны е на свином жире с применением  
ускоренного кинетического м етода , разработанного во В сесо ю з­
ном научно-исследовательском  институте мясной промышленно­
сти (М о ск в а ), привели к следующ им резул ьтатам .

1. Фенол (карболовая к и сл ота), крезолы, ксиленолы, анизол, 
тимол, а такж е вератрол, гваякол и его  производны е, дим етило-
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вый эфир гидрохинона и роз^рлгн облапают слабыми антпоклсли- 
тепьными свойствами.

2 . Н есколько большая эффективность, чем у фенольных ве­
щ еств, перечисленных в п, 1, установлена для флороглюцина, 
монометилового эфира гидрохинона и метиловых эфиров пирогал­
лола и его  гом ологов.

3 . Пирокатехин, гидрохинон и оС-нафтол являются сильными 
антиоксидантами, их ингибирующая сп особн ость равна или не­
сколько превосходит эффективность бутилоксианизола.

4 . Самыми сильными антиокпслительными свойствам и, зна­
чительно превосходящ ими эффективность бутипокситолуола, об­
ладают 3-м етилпирокатехин, 4-метилпирокатехин и, особенно, 
пирогаллол.

Полученные результаты  при сопоставлении с  данными хрома­
тограф ического анализа проливают дополнительный св ет  на хи­
м изм антиоксилительного действия копчения. Применяя методы  
распределительной хроматографии на бум аге, удал ось  показать, 
что в со с т а в е  фенольной фракции, наиболее эффективно тормо­
зящей окислительную порчу копченых продуктов, преобладаю т  
метиловы е эфиры пирогаллола и его гом ологов (м е т и л - , эти л -  
и пропилпирогаллола) и содерж атся  небольшие количества фе­
нольных соединений н еи звестн ого  хим ического со ста в а .

Поскольку диметиловы е эфиры пирогаллола и его  гом ологов  
содерж атся  в наибольших количествах в высококипящих фракци­
ях фенолов дыма, можно предполагать, что ингибирующие свой­
ства высококипящих фенольных фракций коптильного дыма обу­
словливаются этими соединениями, а также 1 екоторыми из тех , 
что обнаружены в этих фракциях в небольших количествах (с  
малым коэффициентом распредел ени я), но, по всей вероятности, 
являются очень сильными антиоксидантами.

Учитывая полученные данные об особо высоких антиокислл- 
тельных свойствах пирогаллола, 3-м етилпирокатехина и 4 -м е т  ил- 
пирокатехина (сп особн ость  пирогаллола, например, торм озить  
окисление жира примерно в пять р аз превышает эффективность  
бутилокситолуола и е  восем ь р аз -  бутилоксианизола), а  такж е, 
принимая во внимание данные о молекулярном в е с е  и процент­
ном содерж ании метоксильных групп исследованны х фракций, 
можно утверж дать, что вещ ества, обусловливающ ие ингибирую­
щие свойства высококипящих фенолов дыма, относятся  к м ети­
ловым эфирам пирогаллола и его  гом ологов, а такж е к соедин е­
ниям типа пирогаллола, алкильных производных пирогаллола и 
пирокатехина.
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THE ALL-UNION RESEARCH INSTITUTE 0? MEAT INDUSTRY 
U S S R

ON THE ROLE AND IMPORTANCE OF INDIVIDUAL SMOKE 
PHENOLS IN INHIBITING THE OXIDATIVE 

DETERIORATION OF SMOKED MEATS

Kurko V.I.

S U M M A R Y

This paper is a continuation of the reports presented at 
the Vth, Vlth and VUIth European Congresses of Meat Research

§ Institutes on the chemical aspects of smoking, and in particu­lar, on the antioxidative effect of this process.
One of the earlier papers indicated that of various types 

of organic compounds (acids, organic bases, etc.) constituting 
smoke only phenolic substanoes possessed a well pronounced an­
tioxidative effect. Further, the inhibition of fat oxidation 
by individual phenolic fractions was established to intensify 
with the latter's boiling temperatures increasing. In parti­
cular, the phenolic fraotion, having the molecular weight 162 
and containing 2 .8 %  of methoxy groups, at 119 - 126°C and 
4 mm Hg was shown to be of an antioxidative,effect which ex­
ceeds the efficiency of the widely aooepted antioxidants - 
butylhydroxyanisole and butylhydroxytoluol.

To proceed logically with the investigations undertaken, 
it was necessary to determine the inhibiting properties of in­
dividual phenolio substances found in the smoke. For this, 29 
individual phenolic substanoes were selected, most of which, 

a  according to the data of the author and of other researoh wor-
v kers, are revealed in the smoke and smoked meats. The minor
part of these phenolic substanoes, inoluding butylhydroxyanl- 
sole and butylhydroxytoluol, were taken for the sake of compa­
rison.

Studies on pork lard by employing the accelerated kinetic
method, worked out in the All-Union Research Institute of Meat
Industry (Moscow), gave the following results.

1. Phenol (carbolic acid), cresols, xylenols, anlsole,thy­
mol as well as veratrol, guaiacol and its derivatives, hydroqui- 
none dimethyl ether and resorcln possess poor antioxidative pro­
perties.

2. Of a slightly higher effect, than phenolic substances
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m entioned above, are f lo r o g lu c in ,  hydroquinone monoinethyl e th e r ,  
p y r o g a llo l  methyl e th e rs  and p y r o g a llo l homologues.

3« Pyrocatechol, hydroquinone and o i -naphthol are strong 
antioxidants, their inhibiting power being equal to or slightly 
over that of butylhydroxyanisole.

4. The strongest antioxidative properties, considerably ex­
ceeding those of butylhydroxytoluol, are found for 3-methylpyro- 
catechol, 4-methylpyrocatech(kl and especially pyrogallol.

l'he results obtained, when compared to chromatographic re­
sults, elucidate further the chemical aspects of the antioxida­
tive effect of the smoking process. Employing distributive paper 
chromatography we succeeded to demonstrate that in the phenolic 
fraction most efficiently inhibiting the oxidative deterioration 
of smoked meats there prevailed pyrogallol methyl ethers and py­
rogallol homologues (methyl-, ethyl- and propyl pyrogallol) and 
that this fraction contained small amounts of phenolic compounds 
of an unknown chemical composition.

As dimethyl ethers of pyrogallol and its homologues are 
contained in small amounts in high boiling fractions of the 
smoke phenols, it might be suggested that the inhibiting proper­
ties of high boiling phenolic fractions of the smoke axe deter­
mined by the above compounds as well as by some of those which 
are found in these fractions in small amounts (with a small di­
stribution factor), but probably are very strong antioxidants.

Taking into account the data obtained on especially effici­
ent antioxidative properties of pyrogallol, 3-methylpyrocatechol 
and 4-methylpyrocatechol (e.g. the power of pyrogallol to inhi­
bit fat oxidation exceeds that of butylhydroxytoluol by about 5 
times and that of butylhydroxyanisole by 8 times) and the data 
on the molecular weight and percentage of methoxy groups of the 
fractions investigated, one may state that the substances which 
determine the inhibiting properties of high boiling phenols of 
the smoke belong to the compounds of pyrogallol, pyrogallol al­
kyl derivatives and pyrocatechol type as well as to pyrogallol 
methyl ethers and pyrogallol homologues.
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ALLüH I Oi.S-FOiiSCHUW SS INST I'i’UT DES FLK ISCil HIRTSC HAFT
u a s s r

DIE ROLLE UND BEDEUTUNG D3R INDIVIDUELLEN HAUCHPHEiiCUi FÜR DIS 
Hiihli.iUU'-i Düü OXlDAi’XV;J V E R D E R B E S  DER PLijISCHRÄUCH^RWARi'/i»

W. I.Kurko

Z U S A M M E N F A S S U N G

Cie vorliegende Mittelung stellt eine Fortsetzung der den V . , VI. und 
VIII. Europäischen Kongressen der Arbeiter der Fleiachforschungsinstitute 
vorgeschlagenen Vorträge dar, die den Chemismus der Räucherung,insbeson­
dere Jedoch die antioxydative Wirkung dieses Vorgangs behandeln.

In einer der ersten Mitteilungen (1959) wurde darauf hingewiesen, daB 
unter verschiedenen den Bäuoherrauch bildenden organischen Verbindungs­
klassen (Säuren, organischen Basen usw.) ausschlie3iich i’henolstoffe 
eine stark ausgeprägte antioxydative Wirkung aufweisen. Hernach wurde 
festgestellt, daB die Hemmung der Fettoxydationsvorgänge durch einseine 
enge Phenolfraktionen Bit der Steigerung deren Siedetemperatur steigt.

Es wurde nämlich gezeigt, daB die Phenoxfrsktion bei Temperatur 119 
bis 126°C (4 nun JS), Molekulargewicht 162 und Gehalt an liethoxylgruppen 
von 28# eine antioxydative Wirkung aufweist, die dieselbe der ver­
breiteten Antioxydantien- Butylhydroxyanisols und Butylhydroxytoluols- 
üfcertrifft.

Zur logischen Entwicklung der vorgenommenen Untersuchungen war es er­
forderlich, die hemmenden Eigenschaften der im Rauch nachgewieseaen in­
dividuellen Phenolstoffe festsustellen. Zu diesem Zweck wurden 29 Phenol­
stoffe genommen, worunter der größte Teil, nach den Angaben des Autors 
und anderer Forscher, im Häucherrauch sowie in Räucherwaren naohgewiesen 
worden war. Übrige Phenolstoffe, darunter auch Butylhydroxyanisol und 
Butylhydroxytoluol, wurden sum Vergleich herangeaogen.

Die Untersuchungen an Schweineschmalz, die mit Hilfe der im Allunions- 
Forschungslnstitut entwickelten beschleunigten kinetischen Methode 
durchgeführt wurden, brachten folgende Ergebnisse.

1. Phenol (Carbolsäure), Sresole, Xylenole, Anisol, Thymol sowie 
Veratrol, C-uajakol und dessen Derivate, Dimethyläther-Hydrochinon und 
Resorzin weisen schwache antyoxydative Eigenschaften auf.

2. Etwas grööere als bei den obengenannten Phenolaubstanzen Wirksam­
keit wurde bei Phlorogluzin, aonomethyläther-Hydrochlnon und Methyläthsr- 
Pyrogallol und dessen Homologen festgestellt.

3. Pyrokatechin, Hydrochinon und L-Naphtol sind starke Antioxydantien; 
ihre Hemmungsfähiglceit ist der des buthylhydroxyanisols ähnlich oder 
überfriift dieselbe etwas.

4. Die stärkste antioxydative Wirksamkeit, die dieselbe von Butbyi- 
hydroxytoluol weit übertrifft, weisen 3- und 4-üäethylpyrokatechin, insbe­
sondere aber Pyrogallol auf.

Das Gegenüberstellen Oer erhaltenen Ergebnisse und üer Befunde der 
chromatographischen Analyse bringt zusätülich Licht in den Chemismus 
der antioxydativen Wirkung der Räucherung. Mit iiilfe der Verteilungs­
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papierchromatographie wurde gezeigt, daB in der den oxydativen Verderb 
der Räucherwaren am stärksten hemmenden Phenolfraktion IJethyläther-Pyro- 
gallole und - Pyrogallolhomologe (Methyl-, Sthyl und Propylpyrogallole) 
vorherrschen: es sind auch geringe Mengen an Phenolverbindungen unbe­
kannter Zusammensetzung zugegen.

Da in den hochsiedenden Phenolfraktionen die größten Mengen von Di- 
methyläther-Pyrogallolen, wie auch von - Pyrogallolhomologen enthalten 
sind, ist es anzunehmen, daß die inhibierende Wirkung der hochsiedenden 
Phenolfraktionen des Räucherrauchs eben auf diese sowie auf einige in 
geringen Mengen (mit einem kleinen Verteilungskoeffizient) nachgewiesenen 
Verbindungen zurückzuführen ist; es scheint aber, daß die letzten sehr 
starke Antioxydantien sind.

Die erhaltenen Angaben bezüglich der starken antioxydativen Wirkung 
von Pyrogallol, 3- und 4-Methylpyrokatechin (die Fähigkeit des Pyro- 
gallols, die Fettoxydation zu hemmen, übertrifft, z. B. die des Buthyl- 
hydroxytoluols ums 5-fache, die aber des Buthylhydroxyanisols - ums 
8-fache) berücksichtigend sowie das Molekulargewicht und den Gehalt der 
untersuchten Fraktionen an llethoxylgruppen (in Prozent) in Betracht zieh­
end, kann man behaupten, daß die die inhibierenden Eigenschaften der 
hochsiedenden Rauchphenole bedingenden Substanzen zu Methyläther-Pyrogal- 
lolen und deren Homologen sowie zu den Verbindungen vom Typ des Pyro- 
gallols und dessen Alkylderivate und des Pyrokatechins gehören.
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INSTITUT DB RECHERCHES SCIENTIFIQUES SUR LES VIANDES
DE l'URSS

LE ROLE ET LA SIGNIFICATION DES PHÉNOLS INDIVIDUELS DE LA FUMËE 
DANS L'INHIBITION DE L'ALTERATION ACIDIFIANTE DES PRODUITS 

CARNES FUMÉS
V.I.Kourko

S O M M A I R E

Cette communication est la suite des rapports présentés aux V,VI,VIII 
Congrès Européens des Instituts de Recherches sur les Viandes,concernants 
l'étude du ohimisme du fumage et particulièrement de l'effet antioxydant 
de ce procédé.

Dans une des premières communications (1959) nous avons indiqué que 
de toutes les classes des compositions organiques (des acides, des bases 
organiques eto.),composant la fumée,seules les matières phénoliques ont 
L'effet antioxydant prononcé. Ensuite nous avons défini que l'inhibition 
de l'oxydation des graisses par les fractions individuelles phénoliques 
est plus forte quand la température d'ébulation de ces fractions 
augmente. Particulièrement on a  montré que la fraction phénolique k 
119^126°C (4 mm de Hg) et P.M. 162 aveo la quantité de groupes méthoxyli- 
ques de 28% a l'efficacité antioxydante plus grande que celle des anti­
oxydant oonnus: butyloxyanisol et butyloxytoluène.

Pour le développement logique des essais faits 11 fallait définir les 
caractéristiques lnhibitantes des matières phénoliques individuelles dans 
la fumée. Pour oes buts on a choisi 29 matières phénoliques individu­
elles dont la plus grande partie, selon l'auteur et d'autres investiga­
teurs, se trouve dans la fumée et des viandes fumées. Les autres ma­
tières phénoliques,y compris le butyloxyanisol et le butyloxytoluène,ont 
été prises pour la comparaison.

Les essais sur des graisses de porc d'après la méthode cinétique ac­
célérée, élaborée par l'Institut de Recherches Soientifiques sur les 
Viandes de l'URSS (Moscou) donnent les résultats suivants:

1. Le phénol (l'acide c&rbolique), les créosols, les xylénols, l'ani- 
l’sol, le thymol même que le vératrol, le gaïacol et ses dérivés, l'éther
diméthylique d'hydroquinone et le resorcine ont les caractéristiques an­
tioxydantes faibles.

2. L'efficacité un peu plus grande que oelle des matières phénoliques 
énuméries est défini pour le floroglucine, l'éther monométhylique d'hyd- 
roquinone et les éthers méthyliques du pyrogallol et ses homologues.

3. Le pyrocatechol, l'hydroquinone et l'anaphthol sont les antioxy­
dants forts, leur pouvoir inhibitif est le même ou un peu plus grand 
que celui du butyloxyanisol.

4. Le 3-méthylpyrocatechol, le 4-ïnéthylpyrooatechol et surtout le 
pyrogallol ont les plus grandes propriétés antioxydantes, supérieures 
même l'efficacité du butyloxytoluène.

Les résultats obtenus par comparaison aveo les données d'analyse 
ohromatographique Jettent une lumière sur le ohimisme de l'effet anti­
o x y d a n t  d u  fumage. Employant les m é t h o d e s  de la C h r o m a t o g r a p h i e  d l s t r i -
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butive sur papier nous avons réussi de montrer que dans la fraction phd- 
nolique ïnhibitante plus efficacement 1'altériation oxydative des pro­
duits fumés ce sont les éthers méthyliques du pyrogallol et ses homo­
logues (méthyl-, éthyl- et propylpyrogallol) qui prédominent. Bans cette 
fraction se trouvent les petites quantités des composés phénoliques dont 
la composition chimique est Inconnue.

Attendu que les éthers diméthyllques du pyrogallol et ses homologues 
se trouvent en petites quantités dans les fractions à haut point d'ébula- 
tion sont déterminées par ces composés et quelques d'autres trouvés dans 
les dites fractions en petites quantités (avec le petit ooéfficient de 
distribution) mais qui sont probablement des forts antioxydants.

Compte tenu des données reçues pour des caractéristiques particu­
lières très antioxydante du pyrogallol, du 3-méthylpyrocatechol et du 
k -  méthylpyrocatechol (par exemple, la capacité du pyrogallol d'inhiber 
l'oxydation de la graisse à peu près à cinq fois dépasse l'efficacité du 
butyloxytoluène et à huit fois celle du butyloxyanisol) et de mSme en 
prenant en considération les données sur le poid moléculaire et le pour­
centage des groupes méthoxyliques des fractions étudiées on peut affir­
mer que les matierès déterminantes des propriétés inhibitives des phé­
nols de la fumée h  haut poid moléculaire se rapportent en dehors des 
éthers méthyliques du pyrogallol et ses homologues aux composés de type 
pyrogallol, les dérivés alcoyliques du pyrogallol et du pyrocatechol.
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Всесоюзный научно-исследовательский институт 
мясной промышленности, СССР

РОЛЬ ИНДИВИДУАЛЬНЫХ ФЕНОЛОВ ДЫМА 
В ТОРМОЖЕНИИ ОКИСЛИТЕЛЬНОЙ ПОРЧИ КОПЧЕНЫХ 

ИЗДЕЛИЙ ИЗ МЯСА

В. И. Курко

Настоящее сообщение является продолжением докладов, ранее 
представленных на У, У1 и УП Конгрессах, посвященных иссле­
дованию химизма копчения, в частности - антиокислительного 
эффекта этого процесса.

В одном из первых сообщений (1959 г.) указывалось, что из 
различных классов органических соединений (кислоты, органиче- 

ц  ские основания и т.д.), образующих коптильный дым, только фе- 
" нольные вещества обладают резко выраженным антиокислитель- 

ным эффектом. Далее было установлено, что ингибирование про­
цессов окисления жира отдельными узкими фенольными фракциями 
усиливается по мере увеличения их температуры кипения. Было 
показано, в частности, что фенольная фракция при температуре 
119-126° (при 4 мм рт.ст.), молекулярном весе 162 и содержа­
нии метоксильных групп в количестве 28% обладает антиокисли- 
тельной эффективностью, превосходящей эффективность распро­
страненных антиоксидантов - бутилоксианизола и бутилокситолу- 
ола.

Для логического развития предпринятых исследований требо­
валось определить ингибирующие свойства индивидуальных 
фенольных веществ, обнаруженных в дыме.

Методика исследований

Определение относительной антиокислительной эффективности 
индивидуальных фенолов проводили ускоренным кинетиче­
ским методом испытания стойкости пищевых 
жиров к окислению /1/.

Через слой свиного жира (лярда) со скоростью 7-8 л/час 
пропускали воздух, постоянство подачи которого контролировали 
с помощью капиллярного реометра. Подачу воздуха осуществля­
ли по трубке через впаянный в нижнюю часть окислительной 
ячейки стеклянный фильтр №  2. В жир вводили 5-7 мл эфирного 
раствора исследуемого фенола, взятого в количестве 0,02% к 
весу жира. Используемый эфир не содержал перекисей и при до­
бавлении к жиру не оказывал влияния на его окисление. Перед 
началом опыта и через определенные промежутки времени по 
ходу окисления отбирали пробы жира для определения йодомет-
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рическим методом перекисных. чисел. Па основании полученных 
данных строили кинетические кривые, характеризующие антио- 
кислительное действие вводимых ингибиторов. Относительную 
антиокислительную эффективность ингибиторов вычисляли по 
формуле:

V _ Ьа ~ (-о

время, в течение которого образец жира с добавкой 
исследуемого ингибитора окислялся до перекисного 
числа 0,1 (индукционный период);
то же, для образца жира с добавкой ингибитора, по 
отношению к которому определяется антиокислитель- 
ная эффективность (бутилокситолуол); 
индукционный период образца жира без добавки инги­
битора.

Исследуемые индивидуальные фенолы были взяты в соответ­
ствии с полученными опытными, а также литературными данными 
о составе фенолов, входящих в коптильный дым и проникающих 
в продукт /2, 3, 4/. Некоторые соединения (нафтол, 3-метилпи- 
рокатехин, диметиловый эфир гидрохинона, а также бутилоксиа- 
низол и бутилокситолуол) были взяты для сравнения.

В работе применяли бутилокситолуол, изготовленный Ленин­
градским нефтемаслозаводом, очищенный методом вакуумной 
разгонки и перекристаллизованный до получения вещества с 
температурой плавления 70°. Бутилоксианизол (смесь 2- и 
З-трет-бутил-4-метоксифенолов) использовался в том виде, в 
каком он поступает в продажу - с температурой плавления 
46-55°.

Для хроматографического анализа высококипящих 
фракций фенолов коптильного дыма использовали метод, предло­
женный для искусственных смесей монофенольных соединений 
/5/, оказавшийся лучшим, по сравнению с другими способами, 
дг.я разделения производных пирогаллола. Неподвижной фазой 
служил диметилформамид, подвижной фазой - циклогексан в сме­
си с этилацетатом (5:1), проявителем - диазотированная суль- 
фаниловая кислота после 4 - 4,5 час. разделения. Выделение 
фенолов из конденсата дыма осуществляли методами группового 
анализа, применяемыми в лесохимических исследованиях.

Результаты исследований

Как следует из полученных результатов (рис. 1-4, табл. 1), 
индивидуальные фенольные соединения обладают различной анти- 
окислительной активностью.

где 1а -

и  -
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Рис. 1. Кинетические кривые окисления 
свиного топленого жира, содержащего 

0,02% ингибитора:
1 - анизол, 2 - фенол, 3 - м-крезол, 
4 - о-крезол, 5 - п-крезол, 6 - 1,3,4-кси- 
ленол, 7 - 1,2,6-ксиленол, К - контроль 

(без добавки ингибитора)

Рис. 2. Кинетические кривые окисления 
свиного топленого жира, содержащего 

0,02% ингибитора:
1 - вератрол, 2 - ванилин, 3 - 1,3,5-кси- 
ленол, 4 - 3-метил, 5 - этилфенол, 5 -
гваякол, 6 - этилгваякол, 7 - метнлгвая- 

кол, 8 ~ пропилгваякол, К  - контроль
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Рис. 3. Кинетические кривые окисления сви­
ного топленого жира, содержащего 0,02% 

ингибитора:
1 - диметиловый эфир гидрохинона, 2 - ре­
зорцин, 3 - тимол, 4 - бета-нафтол, 5 - фло- 
роглюцин, 6 - 1,3-диметиловый эфир пирогал­
лола, 7 - 1 ,3-диметиловый эфир 5-этилпиро- 
галлола, 8 - монометиловый эфир гидрохино­

на, К  - контроль

Продолжитепьнссть скислени* 1$ часа>
Рис. 4. Кинетические кривые окисления свино­
го топленого жира, содержащего 0,02% 

ингибитора:
1 - альфа-нафтол, 2 - БОА, 3 - гидрохинон, 
4 - пирокатехин, 5 - БОТ, 6 - 3-метилпиро- 
катехин, 7 - 4-метилпирокатехин, 8 - пирогал­

лол, К  - контроль



Относительная антиокислительная эффективность 
фенольных соединений для свиного топленого жира 

при температуре окисления 110°

Таблица 1

Ингибитор Период индукции, 
час.

Относительная
эффективность

1 2 ......з,
фенол 1 0
анизол 0,75 0
о-крезол 1,5 0,06
м-крезол 1,25 0,03
п-крезол
1, 2, 6-ксиленол

1,5
1,75

0,06
0,09

1, 3, 4-ксиленол 1,5 0,06
1, 3, 5-ксиленол 1,25 0,03
З-метил-5-этилфенол 1,25 0,03
тимол 2 0,12
пирокатехин 7 0,71
гваякол 1,25 0,03
метилгваякол 1,5 0,06
этилгваякол 1,25 0,03
пропилгваякол 2 0,12
вератрол 1 0
3-метилпирокатехин 14 1,53
4-метилпирокатехин 19 2,12
резорцин 1,5 0,06
гидрохинон 6,5 0,65
монометиловый эфир гидрохи­
нона 4,75 0,44
диметиловый эфир гидрохинона 1,25 0,03
пирогаллол 46 5,29
1,3-диметиловый эфир пирогал­
лола 2,25 0,15
1,3-диметиловый эфир 5-этилпи- 
рогаллола 4,0 0,35
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флороглюцин 2,5 0,18
альфа-нафтол 6 0,59
бета-нафтол 2 0,18
бутилоксианизол 6,5 0,65
бутилокситолуол 9,5 1
контроль 1 -

Исследования, проведенные на свином жире с применением 
ускоренного кинетического метода, разработанного во Всесоюз­
ном научно-исследовательском институте мясной промышленности 
(Москва), привели к следующим результатам.

1. Фенол (карболовая кислота), крезолы, ксиленолы, анизол, 
тимол, а также вератрол, гваякол и его производные, диметило- 
вый эфир гидрохинона и резорцин обладают слабыми антиокисли- 
тельными свойствами.

2. Несколько большая эффективность, чем у перечисленных 
выше фенольных веществ, установлена для флороглюцина, моно- 
метилового эфира гидрохинона и метиловых эфиров пирогаллола 
и его гомологов.

3. Пирокатехин, гидрохинон и альфа-нафтол являются сильны­
ми антиоксидантами, их ингибирующая способность равна или 
несколько превосходит эффективность бутилоксианизола.

4. Самыми сильными антиокислительными свойствами, значи­
тельно превосходящими эффективность бутилокситолуола, облада­
ют 3-метилпирокатехин, 4-метилпирокатехин и, особенно, пиро­
галлол.

Результаты хроматографического разделения высококипящих 
фракций 1,2 и 3, полученных разгонкой суммарных фенолов под 
вакуумом (10 мм рт.ст.) при температурах 138-142, 142-147 и 
147-153°, соответственно, представлены на рис. 5. Из хромато­
граммы видно, что во фракции 1 содержится довольно значитель­
ное количество диметилового эфира пирогаллола, во фракции 2 
преобладает диметиловый эфир метилпирогаллола, а также име­
ется небольшое количество диметилового эфира этилпирогаллола, 
содержание которого отчетливо возрастает во фракции 3. Нако­
нец, в смывках обнаружен диметиловый эфир пропилпирогаллола.

Кроме указанных веществ, во всех исследованных фракциях 
содержатся небольшие количества фенольных веществ с малым 
значением коэффициента распределения, а во фракции 1 - приме­
си одно- и двухатомных фенолов.

Полученные результаты по антиокислительной эффективности 
исследуемых фенольных веществ при сопоставлении с данными 
хроматографического анализа высококипящих фенольных фракций 
(рис. 5) проливают дополнительный свет на химизм антиокисли- 
тельного действия копчения.
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Р и с. 5 . Х ром атограм м а высококипящих 
фенольных фракций:

1,2 и 3 -  с температурой кипения 138-1 4 2 ,
142-147  и 1 4 7 -1 5 3 °  при 10 мм рт. с т . со ­
ответственно; 4 -  смывки с ректификаци­
онной колонки; 5 -  свидетели : 1 -  д и м е -  
тиловый эфир пирогаллола, П , Ш ,  1У -  ди  -  
.метиловые эфиры м ет и л -, эти л - и пропил- 

пирогаллола

П реж де в сего  отм етим наличие определенной взаим освязи
между двумя фактами. Первый факт состои т в том , что антио-
кислительная активность высококипящих фенольных фракций по­
следовательно в озр астает  / 6 / .  Другой факт заклю чается в поя­
влении в высококипящих фенольных фракциях, такж е последова­
тельно, диметиловы х эфиров пирогаллола и его  гом ологов  ( рис.5 ) .
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Поскольку антиокислительная активность этих соединений уве­
личивается по мере увеличения алкильных цепей и так как ди- 
метиловые эфиры пирогаллола и его гомологов преобладают в 
высококипящих фракциях фенолов дыма, можно было бы предпо­
лагать, что именно эти соединения обусловливают антиокисли- 
тельный эффект в копченых продуктах. Однако определенная от­
носительная эффективность диметиловых эфиров пирогаллола не 
коррелирует со значительно более высоким ингибирующим дей­
ствием высококипящих фенольных фракций (табл. 2).

Т а б л и ц а  2

Относительная антиокислительная эффективность 
диметиловых эфиров пирогаллола и высококипящих 

фенольных фракций

Ингибитор окисления

1,3-диметиловый эфир пирогаллола 0,15
Фенольная фракция с температурой кипения
138-142° при 10 мм рт.ст. 0,9.9
1,3-диметиловый эфир этилпирогаллола 0,35
Фенольная фракция с температурой кипения
147-153° при 10 мм рт.ст. 1,4

Данные, приведенные в табл. 2, свидетельствуют о том, что 
диметиловые эфиры пирогаллола и его гомологов не являются 
единственными веществами, обусловливающими антиокислитель- 
ный эффект высококипящих фракций фенолов дыма. В то же вре­
мя, учитывая, что другие фенольные вещества содержатся в 
указанных фракциях в небольших, по сравнению с диметиловыми 
эфирами пирогаллола и его гомологов, количествах, можно сде­
лать вывод о том, что среди этих веществ должны находиться, 
вещества, обладающие значительно большим ингибирующим дей- / 
ствием, чем диметиловые эфиры пирогаллола и его гомологов.

Известно также, что ингибирующая сила диметиловых эфиров 
гомологов пирогаллола возрастает по мере увеличения числа 
углеродных атомов алкильных групп/7/. Однако при термическом 
распаде лигнина - поставщика антиокислительных компонентов 
коптильного дыма - боковые цепи фенольных соединений никогда 
не состоят больше чем из 3 атомов углерода /8/. Принимая во 
внимание это обстоятельство, а также данные о молекулярном 
весе и %-ном содержании метоксильных групп в высококипящих 
фенольных фракциях, можно утверждать, что фенольные вещест­
ва дыма, обладающие очень сильным ингибирующим действием, 
должны иметь другую химическую природу, нежели диметиловые 
эфиры гомологов пирогаллола.

Относительная
I
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Прежде всего, одним из таких веществ может быть сам пи­
рогаллол. Действительно, в коптильном дыме установлено нали­
чие пирогаллола /2/. Некоторые авторы предполагают даже, что 
пирогаллол является главным ингибитором окисления жиров в 
копченых продуктах /9/. Очень высокая антиокислительная ак­
тивность пирогаллола, определенная нашими исследованиями (его 
способность тормозить окисление жира примерно в пять раз 
превышает эффективность бутилокситолуола и в восемь раз - 
бутилоксианизола), подтверждается косвенными данными /7/. 
Вместе с тем нельзя не принимать во внимание сравнительно 
малое содержание пирогаллола в коптильном дыме, легкую из­
меняемость его и, следовательно, попадание в продукт при коп­
чении лишь в следовых количествах /9/.

Сопоставляя все рассмотренные данные, а также принимая 
во внимание данные о молекулярном весе и %-ном содержании 
метоксильных групп исследованных фракций /6/, можно сделать 
предположение о том, что антиокислительный эффект копчения 
является результатом синергического действия в первую очередь 
высококипящих фенольных веществ, среди которых наряду с ди- 
метиловыми эфирами гомологов пирогаллола, по-видимому, зна­
чительную роль играют соединения типа пирогаллола, алкильных 
производных пирогаллола и пирокатехина.

В Ы В О Д Ы

1. Среди высококипящих фенольных соединений дыма, помимо 
диметилового эфира пирогаллола, обнаружены диметиловые эфиры 
метил-, этил- и пропилпирогаллола.

2. Одноатомные фенолы, а также многие двухатомные фенолы 
значительно уступают по ингибирующей силе пирокатехину, гид­
рохинону и альфа-нафтолу, антиокислительные свойства которых 
близки к бутилоксианизолу.

3. Максимальное ингибирующее действие, по сравнению с 
другими исследуемыми фенолами, обнаружено у 3-метилпирока- 
техина, 4-метилпирокатехина и, особенно, у пирогаллола.

4. Диметиловые эфиры пирогаллола и его гомологов, преобла­
дающие в высококипящих фракциях фенолов дыма, обнаруживают 
сравнительно небольшую антиокислительную активность.

5. Антиокислительный эффект копчения является результатом 
синергического действия в первую очередь высококипящих фе­
нольных веществ, среди которых наряду с метиловыми эфирами 
пирогаллола и его гомологов, по-видимому, значительную роль 
играют соединения типа пирогаллола, алкильных производных 
пирогаллола и пирокатехина.
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