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A kumarin kétarcúsága

Munkámat a 2006-os kumarinbotrány indította el, amikor is a svájci Bundesamt für Gesundheit fontos információkat közölt a karácsonyi süteményekben lévő fahéjakról. Ugyanis nem minden fahéj egyforma, ezeknek eltérő lehet a kumarintartalmuk, ami azért nem lényegtelen, mivel a kumarin jótékony hatásai mellett számos gondot tud okozni szervezetünkben.

Kumarintartalmú növények
Először is nézzük meg, mik is azok a növények, amelyek kumarintartalmukról a legismertebbek. 
A trópusi, 90 m-re is megnövő tonkafák (Dipteryx odorata) magjainak („babjainak”) van a növényvilágban létező legmagasabb kumarintartalmuk. A 25-50 mm-es babok olykor kikristályosodott kumarinnal borítottak, a hatóanyag koncentrációja a tonkababokban 1 és 3% közötti érték, de néha elérheti a 10%-ot is. A tonkababot Dél-Amerikában (Guyannában) afrodiziákumként alkalmazzák. Manapság Venezuela és Nigéria számít a fő termelési körzetnek.
Emellett a fahéjon kívül kumarint találtak a szagos mügében, a szagos borjúpázsitban, a somkóróban, az angyalgyökérben, a lestyánban és a földitömjénben. De mivel közülük a fahéj a legelterjedtebb az ételeinkben és hát a cikk is fahéjról szólt, mi is ővele fogunk foglalkozni a továbbiakban.
A fahéj története
A fahéj az egész világon a legősibb fűszernek számít, már a kínai Shen Nung császár füveskönyvében is szerepelt i.e. 2700-ben. Kínából kijövet elterjedt egészen a Földközi-tenger térségéig. A portugálok tengeri útjai révén végül Európába is megérkezett a ceyloni fahéj. A portugál uralom után, 1658-tól kezdődően, a hollandok vették át a hatalmat Sri Lanka szigete fölött, így a fahéjkereskedelem fölött is. 1795-ben a britek legyőzték a portugálokat, és ők jöttek a helyükre. Franciaország saját utakat próbált ki és a fahéjtermesztést már a 18. század közepén a Seychelle-szigeteken kezdte meg.
[image: image1]A fahéj termesztése
De mi is kell a fahéj termesztéséhez? A fahéjfa nedves körülmények között gondozható, 26-28°C átlaghőmérsékletnél. A szaporításhoz a magokat és a dugványokat használják. A növekvő fa törzsecskéit úgy nyírják meg, hogy a gyökér- és a tuskóhajtások növekedését serkentsék. A fahéjfa legfeljebb 5-6 évvel a beültetés után érik be. A fahéjat nem a gyümölcsből, hanem a 6-12 méter magas növendék-fahéjfák kiszárított kérgéből nyerik. A fahéjfa Délnyugat-Indiában illetve Sri Lankán és Kínában honos, de manapság Madagaszkáron, Jáva szigetén, Jamaikán és Martinique-on, Francia-Guayannában és Brazíliában is termesztik.
Fahéjtípusok

Mint már említettem kétféle fahéj létezik, a ceyloni és a kínai vagy kasszia-fahéj. Ezeknek a megkülönböztetése azért fontos, mert a kínai fahéj jóval nagyobb mennyiségben tartalmaz kumarint, mint a ceyloni fahéj, így nem mindegy, hogy melyiket vásároljuk meg. 
A legszembetűnőbb különbség, hogy a kínai fahéj rúdja csak az egyik oldaláról csavarodik föl, míg a ceylonié mindkettőről, ez talán annak is köszönhető, hogy a kínai fahéjat legtöbbször csak nagyon felületesen tisztítják meg a parafarétegtől.

Emellett a kínai fahéj rúdja lényegesen vastagabb, mint az igazi ceyloni fahéjé és egy darab vastag tömb, ellenben a másik több rétegből áll.
A kínai fahéj sötétbarna színű, a ceyloni világosbarna.

Mindkét fahéjból készítenek fahéjport, illetve fahéjolajat.

Mindezekre azért is kell ügyelnünk, mert a forgalmazók szívesebben használják a kínai fahéjat, mivel annak előállítása sokkal gazdaságosabb.
A fahéj felhasználása és hatásai
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A fahéjat nemcsak a konyhában lehet használni, a fahéjrúd és a fahéjolaj is néha más drogokkal is kombinálva teakeverékek alkotórésze lehet, gyógyszerként alkalmazzák őket gyomorpanaszokra és étvágygerjesztőként is használják.

Az illóolaját helyi vérzéscsillapítóként használják, emellett baktérium- és gombaölő hatású, és elriasztja a molyokat.
A fahéjkivonat gátolja a helicobacter pylori vesére kifejtett hatását, amelynek döntő szerepe van a gyomor- és a nyombélfekélyek kialakulásában.
Vércukor-csökkentőként kaphatóak fahéjkapszulák és felhígítandó fahéjkivonatok is. Már egy gramm fahéj is a normális vércukrot a 29%-ára képes csökkenteni. Azonban vigyázni kell a fahéj nagy mértékű felhasználásával, mert a fahéjaldehid elsődleges allergén. Asztma, bőrgyulladások és hajhullás mindegyik embernél megfigyelhető volt, aki hivatalosan a fahéj feldolgozásában illetve csomagolásában közre működött.
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A kínai fahéjrúd túlzott adagolása okozhat vetélést is, methemoglobinúriát, hematinúriát, albuminúriát – amikor a vizeletben methemoglobin, hematin, albumin van, amiknek normális esetben nem kéne jelen lenniük - illetve vesegyulladást. Emellett még görcsszerű rohamokat, megerősödő bélperisztaltikát, tahikardiát, fokozódó légzéstevékenységet illetve verejték-elválasztást is megemlítenek egy álmos és depressziós fázis kíséretében.
Ilyenkor azonban felmerül bennünk a kérdés, hogy a különböző gyógyszerek esetében nem kell-e félnünk hasonló mellékhatásoktól. Ezt is megvizsgálták a szakemberek, és azt derítették ki, hogy a gyógyszerek helyes adagolás mellett nem érik el az ajánlott napi kumarinmennyiséget. Ez egy 80 kg-os ember esetében 8 mg-ot jelent naponta. (Ezt a mennyiséget még a különösen érzékeny fogyasztók is bevehetik egy egész életen át.) Ezt az értéket viszont a gyógyszereknél csak nagyon nagy mennyiséggel lehetne elérni, úgyhogy e tekintetben megnyugodhatunk. 
A fahéj kémiai anyagai
De mik is azok az anyagok, amik ezt a rendkívül változatos felhasználást teszik lehetővé. A fahéjpor főként egy keményítőtartalmú parenchimából áll, amelybe számos olajmolekula van beágyazódva. Emellett még illóolaj is található benne, ami rengeteg fahéjaldehidet, eugenolt, fahéjalkoholt, fahéjsavat, fenil-amil-acetátot, orto-metoxifahéjaldehidet. Ezekben az anyagokban az az érdekes, hogy végül is mindegyik egy gyűrűből illetve egy telítetlen szénláncból áll, és csak a végződéseikben térnek el. Kisebb mennyiségben még tartalmaz benzilbenzoátot, linaloolt és safrolt is. A fahéj további alkotórészei a proantocianidine, a fenolkarbonsavak, kisebb mennyiségben mono- és sesquiterpének, pentaciklusos, szterolok, cukoralkoholok, nyálkaanyagok, keményítő és a kumarin.
A kumarinok
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Kémiai szerkezetüket tekintve a kumarinok feloszthatóak egyszerű kumarinokra, izokumarinokra, piranokumarinokra, furanokumarinokra és prenilizált kalkonokra; ám végül is mindegyikre ugyanaz az általános szerkezet jellemző.

A kumarin a zöld növényben glükozidosan kötött, és elsősorban az összeroncsolt szövetekben a felszabadult enzimek által keletkezik. A kumarin a 2H-kroménból származik. Színtelen, tetraéderes felépítésű, édes illatú, fűszeres, szénaszerű és égető ízű. Fényérzékeny ezért a tárolásánál óvatosan kell eljárni. Alkoholban, kloroformban, éterben és illóolajokban könnyen oldódik, nehezen vízben is.
A kumarin felhasználása és hatásai
A kumarinnak számos előnye és egyben hátránya is ismert.

Biokémiai metabolitja a 7-hidroxikumarin képes megakadályozni a tumorok nagyobbodását. Azonban legfontosabb szerepe a véralvadás megakadályozásában van.
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A kumarin és származákai, mint a 7-hidroxikumarin, a dikumarin és a szintetikusan előállított kumarinszármazékok (koumaklor, markumar és warfarin) megakadályozzák a véralvadást. Ezt a gyógyászatban a trombózisok megelőzésénél használják ki. Ez az élettani hatás a protrombin blokkolt bioszintézisével magyarázható. A véralvadás mechanizmusát a protrombin-trombin átalakulás indítja el, amelyet az úgynevezett protrombináz enzim végez. A protrombinnak a vérlemezke membránjához kell kötődnie, hogy a folyamat kellően nagy sebességű legyen. A membránhoz való kötődést a kálcium-ionok és a Gla=gamma-aminó-vajsav segíti elő. A reakciót a K-vitamin-karboxiláz végzi, ekkor a K-vitamin oxidálódik. A vitamin újra redukálását, azaz újrafelhasználhatóságát gátolja a kumarin. Gyógyászati eljárásként ezért adják nagy adagokban a K-vitamint a kumarinmérgezések ellen. A kumarin felfedezése 1921-ben kezdődött, az USA-beli és kanadai marhák megmagyarázhatatlan halálozásai a penészes lucernára voltak visszavezethetőek. Először 20 évvel később bizonyították, hogy a véralvadást blokkolta a romlott lucernában lévő kumarinszármazék (pl.: dikumarol).

Ugyanezt a hatást kihasználva a rágcsálók elleni védekezés egyik módja lehet, kumarintartalmú ennivalót szórunk ki, ami a bevitel utáni 2-3 napon belül belső vérzéseket okoz, és az állat elpusztulásához vezet.
Azonban el nem hanyagolható hátránya a kumarinnak, hogy tumorokat is kiválthat és nincs kizárva a rák keletkezésének lehetősége sem.

A szubsztituált kumarinokhoz tartozó umbelliferon, eszkulin és furokumarin fotoallergiát és irritációt vált ki.

Mindezek a hatások miatt a szintetikus kumarin hasznosítása az élelmiszerekben tilos.
Kísérlet
És, hát végezetül néhány kísérletet szeretnék bemutatni önöknek, amiket a fahéjjal és annak anyagaival lehet elvégezni. Ezek közül vannak olyanok, amelyeket iskolai laboratóriumi körülmények között el lehet végezni, és vannak olyanok, amelyeket nem. A következőt nem végeztük el, azonban mint érdekesség bemutatjuk a lehetőséget: mindkét fahéj olaját vízgőz-desztilláció útján nyerjük ki a fahéjrúd hulladékából. Azonban míg a ceyloniból 200 kg rúdhulladékból kb. 1kg olajat állítanak elő, addig a kínai fahéjból kinyert olaj 1,4 kg 200 kg esetén. Ebből is láthatjuk mennyivel gazdaságosabb a kínai fahéj felhasználása.
Beszéltem róla, hogy a fahéjakat, amennyiben rúd alakban vannak, könnyű őket megkülönböztetni. Ugyanez már nem olyan egyszerű a porok esetében. Ahhoz, hogy megtudjuk melyikről van szó, a következőt kell tennünk: tegyünk tárgylemezre mindkét mintából, és nedvesítsük meg 2-3 csepp 10%-os báriumhidroxid-oldattal, így 2 perccel később fluoreszkáló szín jelenik meg 365-nm-es UV-fénynél. A kínai fahéj intenzív sárgászöld fluoreszkálást mutat, miközben a ceyloni fahéj egy halvány kékeszöld színt ad.
Az összehasonlító kísérletben pedig szerettük volna megnézni, hogy az egyes fahéjporok és fahéjkészítmények egymáshoz képest mekkora mennyiségben tartalmaznak kumarint. Ehhez egy vékonyréteg-kromatográfiás kísérletet végeztünk el. Mintáink standard kumarinból és fahéjaldehidből, valamint fahéjkapszula- és fahéjpor-kivonatból álltak. A mintákat propanonban oldottuk, majd a mintákból egy-egy cseppet cseppentettünk a vékonyréteg-fólián kijelölt startvonalra. Egy befőttes üvegbe beleöntöttük a futtatóoldatot, beleállítottuk a fóliát, lezártuk az üveget és 10-15 percet vártunk. A fólián megjelenő képet 254 és 365 nm-es UV-fényben vizsgáltuk, amit itt most bemutatok.
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A képen látható eredmény pedig azt mutatja, hogy egyik kereskedelemben kapható fahéjkészítményben sincs jelentősebb kumarintartalom, tehát tényleg nem kell aggódnunk.
254-nm-es UV-fény alatt





365-nm-es UV-fény alatt














