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Reazione di Malllard

1. Introduzione

Louis Camille Maillard (1878 — 1936) is the first scientist who
investigated the “browning reaction”. He investigated the reaction
between glucose and glycine on heating [1]. He proposed that the
brown pigmented product or melanoids involved an initial interaction
between amines and saccharides forming Schiff’s base adducts. This is
now called the “Maillard reaction”. Other scientists were also
interested in similar reactions in food and physiological chemistry. In
1908, Robert Ling produced flavoured and coloured compounds from
heat drying proteins with sugars such as glucose and maltose between
120°C to 150°C. He called these compounds glucosamine-like
products [2]. These were amongst the earliest recorded adducts
formed between monosaccharides and amines.

[..]

1. Maillard LC, Action des acides amines sur les sucres: formation des melanoidines par voie methodique.
C.R.Acad.Sci.Ser.2 154: 66-68, 1912.
2. Ling AR and Malting J. J.Inst.Brewing 14: 521, 1908.

http.//www2.warwick.ac.uk/fac/med/research/csri/proteindamage/imars_chem/history/
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[..]

In 1925 -31, Mario Amadori demonstrated that the condensation of D-glucose with aromatic amines
p-phenetidine, p-anisidine or p-toluidine gave two structurally different isomers which were not
anomers [9;10]. One of the isomers was more labile than the other towards hydrolysis and was also
more susceptible to decomposition on standing in the solid state in air. He correctly recognised this as
the N-glycosylamine but he mistakenly thought that the more stable isomer was a Schiff’s base,
overlooking its resistance to acid hydrolysis [10;11]. In 1936, Kuhn and Dansi found that the stable
isomer was not a Schiff’s base but rather the product of a molecular rearrangement. They also
confirmed that the labile isomer was in fact the N-substituted glycosylamine [12]. In 1937, Kuhn and
Weygand reported the structure of the Amadori’s stable isomer, which was the unbranched N-
substituted 1-amino-1-deoxy-2-ketose [13]. Kuhn and Weygand later called the reaction the
Amadori rearrangement involving generally aldoses and amines.

In 1953, Hodge suggested that the Maillard reaction involved formation of a Schiff’s base followed
by Amadori rearrangement in the early stages. He also suggested that fructosamine degraded to
glucosone and other adducts via enolisation, oxidation and fragmentation reactions [14].

9. Amadori M. Atti Accad.Nazl.Lincei 2: 337-345, 1925.
10. Amadori M, The product of the condensation of glucose and p-phenetidine. Atti Reale Accad.Nazl.Lincei 9: 68-73, 1929.
11. Amadori M, The condensation product of glucose and p-anisidine. Atti Reale Accad.Nazl.Lincei 9: 226-230, 1929.
12. Kuhn R and Dansi A, A molecular rearrangement of N-glucosides. Ber. 69B: 1745-1754, 1936.
13. Kuhn R and Weygand F, The Amadori rearrangement. Ber. 70B: 769-772, 1937.
14. Hodge JE, Dehydrated foods: chemistry of browning reactions in model systems. J.Agric.Food Chem. 1: 928-943, 1953.
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In 1960, Anet reported the degradation of a fructosamine (N,N-difructosylglycine) to 3-
deoxyglucosone [15]. This was the first example of the importance of fructosamine dehydration to a
3-deoxyglucosone (3-DG). Kato also isolated 3-deoxyglucosone and 3-deoxypentosone from the
browning reactions of glucose and ribose with an amine [16]. These reactive a-oxoaldehyde products
of the Maillard reaction are now seen as important precursors of glycation adduct formation in
biological systems.

15. Anet EFLJ, Degradation of carbohydrates. 1. Isolation of 3-deoxyhexosones. Australian J.Chem. 13: 396-403, 1960.

16. Kato H, Studies on browning reactions between sugars and amino compounds. V. Isolation and characterisation of new carbonyl compounds, 3-
deoxyglucosones formed from N-glycosides and their significance for browning reaction. Bull.Agric.Chem.Soc.Japan 24: 1-12, 1960.
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Reazione tra zuccheri riducenti e composti amminici,
caratterizzata dal biochimico francese Louis Camille Maillard
e anche definita reazione di imbrunimento non enzimatico.
Essa si contrappone al ben conosciuto fenomeno di
imbrunimento enzimatico che avviene a carico della frazione
polifenolica degli alimenti vegetali ad opera di enzimi
specifici: polifenolo-ossidasi.
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In realta si tratta di un complesso sistema di reazioni, promosse dal calore, che
porta alla formazione di uno spettro composti a differente valenza:

v"Melanoidine (composti pigmentanti ad alto peso molecolare: crosta del pane,
carne cotta alla piastra ecc..);

v"Composti dell’'aroma (molecole a basso peso molecolare con funzioni
carboniliche e basso peso molecolare: aldeidi, chetoni, alcoli, eterocicli ecc..);
v"Composti ad attivita antiossidante (reduttoni ed aminoreduttoni).

v"Composti amari (carne cotta alla piastra);

v' “Off-flavours” (composti che impastiscono aromi sgradevoli o non desiderati
agli alimenti — 1-acetyl-1-pyrroline al latte trattato con sterilizzazione UHT);
v'Imbrunimento (latte trattato ad alta temperatura);

v'Riduzione del valore nutrizionale di un alimento (riduzione del tenore di aa e
proteine — Lys aa essenziale) o della biodisponibilita della frazione proteica;
v'Formazione di composti tossici/mutageni (furano, acrilamide ecc).



Reazione di Maillard

1. Introduzione

Tra gli zuccheri riducenti i composti
di maggior interesse sono:

v'Glucosio (frutta e vegetali)
v'Glucosio-6-fosfato (carni)
v'Fruttosio (frutta e vegetali)
v'Lattosio (latte)

v'"Maltosio (cereali)
v'Pentosani (cerali e carne)
v'Esosi (pectine frutta)

Tra | composti amminici
maggiormente interessati dalla
reazione di Maillard abbiamo:

v'Aminoacidi liberi;

v'Porzione ammino-terminale di
proteine e peptidi;

v'Gruppi —NH,, presenti sulle catene
laterali di aa facenti parte di
proteine e/o peptidi: Lys (e-
aminogruppo) e Arg (gruppo
guanidinico);

v"Alchilammine: amine biogene
presenti negli alimenti proteici
(carne, pesce e formaggi);
v'Fosfoetanolammina (uova
disidratate);

v Ammoniaca.
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Tra | fattori che giocano un ruolo fondamentale nel dare inizio alla reazione di
Maillard, ovvero quelle condizioni che in qualche modo possono evitarla sono
principalmente legati a:

v Temparatura;

v'Attivita dell’'acqua libera (a,);

v'pH (3-7);

v'Tipologia di zucchero coinvolto (Pentosi>Fruttosio>Esosi>Disaccaridi e tra gli
Esosi Galattosio>Mannosio>Glucosio)

Maltose/Alanin Glucose/Alanin Xylose/Alanin
(1/1, 200°C) (1/1, 200°C) (1/1, 200°C)
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Per semplificare si puo immaginare la razione abbia inizio con la formazione di una
base di Schiff (immina) per reazione tra una funzione amminica (aa 0 ammmina)
ed un gruppo carbonilico di uno zucchero riducente (per semplicita si utilizza il D-
glucosio nella forma aperta sebbene la forma emiacetalica sia prevalente in
soluzione).

La presenza di —OH in posizione a— dell'immina porta ad un riarrangiamento a 1,2-
eneaminolo e quindi ad un 1-amino-1-deossi chetoso detto anche composto di

Amadori.
L@
L??H r"Hg H H
HC=0 H-C*N-R ?ﬂ::N—R {HC—N-R H,C—N-R
H"?"OH R'NH:— H_‘?_DH H"‘I:—'OH CI."—-FC;H C=0
HO-C-H _\ _ HO—C-H HO-C-H _. HO-C-H _. HO-C-H
H-C-OH H-C-OH R H-C~OH H~C~OH T H-C-OH
H~C-OH H-C-OH H,0 H-C-OH H-C—0OH H~C—OH
H,C— OH H,C ~OH H,C—OH H,C—OH H,C ~OH
Glucose Imine 1,2-Eneaminol 1-Amino-1-deoxy-

ketose (Amadori
compound]
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Nel caso in cui a reagire sia un pentoso (il fruttosio ad esempio) la reazione segue lo
stesso iter ma porta alla formazione di un amino-aldoso (2-amino-2-
desossialdoso) detto anche composto di Heyns.

H,C~OH H,C~OH H,C~OH HC YOH HC=0
¢=0  a.wm, HO¢-N°F ¢=N-R Lﬂ:_ R HC-N-R
HO~CH _\_, HO-CH HO-CH ___. HO-CH ___. HO-CH
HC-OH HC - OH :{; HC—OH T HC—OH A HC - OH
HC~OH HC ~OH HC~OH HC—OH HC-OH
H,C—OH H,C—OH H,C~OH H,C—OH H,C ~OH
Imine 1,2-Eneaminol  Heyns

compound
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| composti di Amadori formatisi a partire da differenti aa, sono stati ritrovati in molti
alimenti termizzati, o sottoposti ad una lunga conservazione (frutta disidratata e
vegetali secchi, derivati del latte, fave di cacao e salsa di soia). E’ interessante
ricordare che alcuni di questi composti sono stati ritrovati nel siero di pazienti
affetti da diabete mellito.

La ragione della parziale stabilita di questi composti, rispetto alle immine, e data
dalla struttura ciclica che essi possono acquisire grazie alla presenza della
funzione carbonilica e dei gruppi —OH distribuiti sulla porzione zuccherina.

Nello schema di reazione che segue si puo osservare come I'immina, formata dalla
reazione di condensazione tra il glucosio e I'ammina, possa ciclizzare formando
un emiaminale (a— e/0 B— glucosilammina) la cui stabilita e pero piuttosto bassa.
D’altra parte pero I'immina puo riarrangiare formando il composto di Amadori
corrispondente il quale puo a sua volta formare I'emiacetale nelle due forme
anomeriche o— e [3- corrispondenti.
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CH,OH

DH G H‘M‘I:

HO
I “};

Forme anomeriche

Composto di Amadori
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1.2 Degradazione composti primari e formazione dei Deossiosoni (Deoxyosones)

| composti di Amadori formatisi nella prima fase della reazione di Maillard vanno
incontro a rapida degradazione che e funzione del pH del mezzo. In un range
compreso tra 4 e 7 essi formano una classe di composti denominati “deossiosoni”.
I grafico che segue riporta la stabilita in soluzione del prodotto della reazione tra

glucosio e prolina a differenti pH.

OH
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Le razioni responsabili della degradazione dei composti di Amadori sono:
» Disidratazione della sottostruttura zuccherina (derivati del latte);

HOH,C. O OHK i Fy K _‘
HO MH. -3 HED o MH,

Ne-Fructosyl-lysine Furosina (Né&-(2-furoylmethyl)-lysine)
Product Furosine (mg/kg protein) : : :

_ Nel latte termizzato e nei suoi
Raw milk 3353 derivati, la concentrazione di
Milk (pasteurized) 48-75 f ina & utilizzat
Milk (ultrahigh heated) 5001800 furosina € utilizzata come
Sterile milk 5000-12,000 indicatore essendo, la sua
Milk powder 1800-12,000 concentrazione nel prodotto finito,
Noodles 008500 tempo/temperatura di trattamento
Bakery products 200-6000 P P
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La reazione di disidratazione si verifica come conseguenza del riscaldamento degli
zuccheri in condizioni acide (succhi di frutta, cereali panificati, latte ecc...). Essa inizia
con una enolizzazione a formare gli enedioli (1,2-enediol da glucosio e 2,3-enediol dal
fruttosio).

,-—-tHﬂ
HC=0 HC-OH H,C~OH H.C—OH
HCC-0H "¢ YoH cZoH® I';'.}—DH
HO-C-H HO-C-H HD—*.?—‘H __Ho-C
H-G-OH <  HG-OH < H-C-OH = H-C-OH
H-C—OH H-C—OH H-C—-OH H-C-OH
H,C—OH H,C—OH H,C~OH H,C—OH

Glucose 1,2-Enediol Fructose 2,3-Enediol
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L'1,2-enediolo perde una molecola di acqua al C-3 e poi al C-4 (addizione retro-Micheal), quindi
ciclizza ad emiacetale per perdere una ulteriore molecola di acqua a formare 'HMF (5-
hydroxymethylfurfural).

HEfE:H HC=0 HC=0

(c-oH C7OH c=0 H®
HO-C-H (CH 4 _ cH A\ OH I\ n
HQHH(?,J—OH Hirv H(lljrfﬁH Hlf; HG HUMH 1T HO o

]
H?—DH : Hrl.:—DH Z HC—OH o H:0 0
H,C~OH H,C—OH H,C—OH
5-hydroxymethylfurfural
1,2-Enediol y y y

Il 2,3-enediolo (che si forma prevalentemente dal fruttosio) perde una molecola di acqua al C-4 e
poi al C-5 (addizione retro-Micheal), quindi ciclizza ad emiacetale per perdere una ulteriore
molecola di acqua a formare I'il 2-hydroxyacethylfuran.

H,C~OH H,C~OH H,C—OH

é'_"aH c=0 -f;:,:o fHﬁ
HO-C & HO -G o=C HZ/ ™S\ OH /"N cHoH
H L _r' 2
]_'?_,31-_' - HEII:}.»""" L@ —* Hrl.'} — HQWGHEDH Ho { D)\:(
HC-OH H,0 HC-OH H0 HG 0 o
H,C—OH H,C—-0OH H,C—OH

2-hydroxyacethylfuran.
2,3-Enediol
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Il 2,3-enediolo (che si forma prevalentemente dal fruttosio) puo inoltre perdere una molecola di
acqua al C-1 (addizione retro-Micheal), quindi ciclizza ad emiacetale per perdere una ulteriore
molecole di acqua a formare ['il 3,5-dihydroxy-2-methyl-5,6-dihydropyran-4-one.

—»H®
H,C—0OH «CH, CH,
W(‘II}*DH f;‘:fal-t !:3*—-0 OH (oH 0
HOY C 0=C o0=C HO O HO A -OH ® HO OH
! — | —_—— I —— i . K*H !
HG=OH HLQ HC~OH HC—OH OH = OH v
HC~OH 2 HC-OH HC—OH O “ch, O “cH, H0 0" "CH,
H,C —OH H,C —OH H,C—OH
2,3-Enediol 3,5-dihydroxy-

2-methyl-5,6-
dihydropyran-
4-one



Reazione di Malllard

1.2 Degradazione composti primari e formazione dei Deossiosoni (Deoxyosones)

Le razioni responsabili della degradazione dei composti di Amadori sono:
» QOssidazione e rottura dei legami C-C in sottostrutture B—dicarboniliche;

O O

HOH,C OH “
HCI')@E%/ \/\‘A[)LDH
HO NH;
Ne-Fructosyl-lysine

0 O

H
HGJK/”\/\/\[)J\GH

NH,
CML (N&-carboxymethyl-lysine)



Reazione di Malllard

1.2 Degradazione composti primari e formazione dei Deossiosoni (Deoxyosones)

Formazione della CML (Né-carboxymethyl-lysine): a partire dalla Né-Fructosyl-lysine (composto di
Amadori), successiva formazione dell’l,2-eneaminolo che disidrata, enolizza e porta alla
formazione di un sistema f—dicarbonilico il quale per idrolisi forma il prodotto finale CML.

Ne-Fructosyl-lysine

1,2-eneaminol

h‘;’?ﬂ ~ Lysine ® HC H Lysine HC N Lysine
C=0 H {IJ—OH {c OH
HO—-CH || HO=CH CH
Hr.::—-:)H ~ H(:':—DH ;I; 1','3 OH
H{I:—OH Hfi‘v-DH 2 H(I:-DH
H,C —OH H,C—OH H,C—OH
H ] H H
'LP,IE ﬁ Lysine HELI',‘. N~ Lysine HZE N~ Lysine
C—OH C=0 o© 10 Cc-01° CML
(= o o <,
('I.}-OH (I3=D l|3=0 é:ﬂ
H(F—GH H{IZ—DH HiIZ‘.—GH H&:-DH
H,C—OH H,C—OH H,C—OH |
H,C—OH

B—dicarbonyl
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OH oH I o OH OH
HO O R=—HNH, HO OH HO OH HO ] HO. H
e s Py ey PaSphecy
n ® n " 2a 2b
Formazione del gliossale attraverso un ™
intermedio denominato glucosone. o
Anche in questo caso il glucosio, HO o
reagendo con la funzione amminica di un ,ﬁ,tﬂ
aa forma prima una immina (1a), quindi e
al 1,2-enaminolo, il quale a sua volta H,.J\L
potra formare il AT
corrispondente (in equilibrio con la e B
forma emiacetalica 2b) oppure ossidarsi g
e perdere (B-eliminazione) la o
sottostruttura amminica per formare un L M v
glucosone (lll) il quale, a sua volta b’ ;uﬂ
formera il gliossale (V) e tetrosio (V). G
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Formazione del gliossale, e
di altri derivati o— 220 - _
dicarbonilici, in un sistema 2008 —— o /o

: ) 140 |
glucosio/alanina a pH 7.0. 130

\

T 120
th
Il gliossale é il prodotto di g 110
degradazione primario > 100
. . - .. 2 90
dei composti di Amadori in E o0
condizioni ossidanti, si 2 70|
forma gia a concentrazioni £ 60
relativamente basse di ,% 50
glucosio. 40
30 1
20
10 1
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a4 0

H Glyoxal
0 0
1_':H§,I ;'I Methylgly exal {MG)
O L
HOHCHZ Hydroxypyruvaldehyde (HPA}
i L
H{HH- 0 e 9 fﬁl
Hi}m{m HOHCHCHOH Erythrosone (ES)
HO o o0
Glue
alucose / HQC |-|21;|-|2: ;-l 3-Desxyerythiosone (3DE)
L
r ___,.-—-‘” 0 0
Schiff's hase HOCHCHOHCHOH H Rilkosone (RS}
f 3 0
HOCH:C HDH!ZZHZI H 3-Dreoxyribos one (3DR)

] LA
HOCH; CHOHCHOHCHOH ;1 Glucosone (G3)
{} i

Fructosamine

H{H:ZHzl:ZH{rHﬂiﬂl'; CHz 1-Desxyglucosone (104G}

2

{} {
H{H_'ZHzi_'ZH{FHiﬁiHi}HCHz: ;-I J-Deoxyglucosone (301G)
0 0

HOCHzCHOHCH =|_‘1H 34 -Dideoxyqglucosone-3-ene {3.4.-[M3E)
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OH o OH OH OH
HO. oH R—NH, HO H HO H HO [s] H H
0" ToH ;j::, l/IJD:E; m’l‘“; (l{l:trm —_l\é]i:"«n
° AL I »
Lo stesso meccanismo di i ﬁ\
reazione, che prevede la ]“‘ , T
scissione dei composti a— o — EH;
dicarbonilici puo portare HO 0 " f
anche alla formazione di s 'y
composti radicalici: | cosiddetti w ] @
crosspy-radical. ho o
Tali composti rappresentano LH—% iy
gli intermedi chiave nella oy ;Q
formazione dei pigmenti bruni N “xﬁ-cun;"
(responsabili on™e o
dell'imbrunimento dei cibi I e e CROSSPY
trattati con calore) definiti . (\[cm
melanoidine. HO

GHO
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I grafico riportato

a lato descrive lo 1007 o - 100
sviluppo dei -90
pigmenti bruni ! o E
(melanoidine - linea ! -0 §
piena) e la cinetica § ] o §
di formazione dei 5 50 i -50 E
radicali di tipo : / »
crosspy (linea g H a0 g
tratteggiata) in Lo @
funzione del tempo 10

in un sistema . —r:’—'ﬂ—r*"‘f'"f. R .
modello composto e W 2 X ”:m 9 oo W @

da glucosio e N-
tvl-L-Ivsin Figure 2.16: Time course of browning development and Crosspy formation in a thermally
acety ysIne. treated mixture of glucose and N, -acetyl-L-lysine.
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La formazione dei radicali crosspy prevede la reazione di due molecole di gliossale con un
g-ammino gruppo di un residuo lisinico di una proteina a formare una gliossal-immina che per
riduzione (con molecole denominate reduttoni), forma due funzioni aldeidiche terminali che

dimerizzano a formare una dididro pirazina la quale, perdendo un elettrone, forma il catione
pirazinico CROSSPY ( ).

s, .C -
~c "LN.-r‘

i
0 H

CROSSPY
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1.2 Degradazione composti primari e formazione dei Deossiosoni (Deoxyosones)

BROWNING

— < D= _ Z=0

Nello schema di reazione qui riportato si riassume l'ipotesi con
cui i radicali crosspy (I) reagiscono per formare i pigmenti
bruni. Il radicale formerebbe il sale diquaternario (ll) e la
relativa 1,4-dihydropyrazine (lll) per disproporzionamento. ||
sale diquaternatio forma successivamente la 2-hydroxy-1,4-
dihydropyrazine (IV) per idratazione. Quest'ultima reagendo
con il sale diquaternario rigenera il radicale crosspy e forma il
bishydroxy-dihydropyrazine (VI) e il sale quaternario
idrossilato sull’eterociclo (V). | composti IV e VI sono nucleofili
molto forti e risultano i precursori dei pigmenti bruni.

T

R = (CH,)~CH
C=0

-— — {:I:-zi

BROWNING
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B

Ohne Zusatz

e T

o

0,5 % Glyoxal 1,0 % Glyoxal
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1.2 Degradazione composti primari e formazione dei Deossiosoni (Deoxyosones)

» Eliminazione della funzione amminica (3—eliminazione) e formazione dei

deossiosoni.
[a) i3]
HC—NH—R HC=NH—R HC=0
4@, (C-oH ¢on c=0
HO™G—H §C-H HO CH,
H-CG-OH —§°  H-C-OH “L;" H—C—OH
H-G-0H MO  H_C-OH R-NH, H-C-OH
H,C—OH H.C—OH H,C—OH
H 2 . 3-Desoxyoson
HIE_N_H 1.2-Enaminol
Glucc_)3|o | R HD_L::H
Amminoacido H-C-OH
H—#—UH
H,C—OH
. &
Composto di .G N e, ik
Amadori ~le-oH coH c=0
HO-C c=0 == C=0
H-C-OH H__l;; H—:::—m-l H—r:;—nﬁ
H-C-0OH H-C~OH H~C—OH
HyC—0OH H,C~OH H,C—0OH

2 3-Enaminol 1-Desoxyoson
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1.2 Degradazione composti primari e formazione dei Deossiosoni (Deoxyosones)

Come gia precedentemente introdotto i composti di Amadori possono essere considerati
soltanto degli intermedi della reazione di Maillard, essi nel range di pH compreso tra 4 e
7 possono andare incontro a reazioni di disidratazione, b-eliminazione con perdita del
residuo amminico (retro-Michael), idrolisi dell'immina a formare i corrispondenti
Deossiosoni.

Gli schemi che seguono riassumono la sequenza di reazioni che portano alla formazione
rispettivamente del 3-, 1- e 4- Deoxyosones e delle rispettive forme emiacetaliche.

Formazione del 3-Deoxyosone

HO o
- OH OH
HC—NH-R HC=NH-R HC=0 =~ HO H — Ho
w2, (C-OH C—OH C=0 © o
e £ H,0 : o
Ho™gH c-H RO on | g
H-C-OH H-C~OH H-C-OH HO o
H-C-OH M€  y_Cc-OH R-NH; H-C-OH OH o
HC—0H H,C—OH H.-OH ~—  HO - o H::H
1,2-Eneaminaol 3-Deoxyosone oM
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Formazione dell’1-Deoxyosone

H,C—NH—R CH o

24 H:‘;-]:}r -H3 // “\\

{C-OH c-OH C=0
i T I I HO 0
HO-G C=0 — cC=0

! 1 | OH
H-C-OH . 4 H-C-OH H~C~OH HO

s |
H-C-OH H-C—0OH H_?_GH o CHs

Hzé'_'DH Hzll}ﬂ‘JH HC—OH \ OH /

2.3-Eneaminol 1-Deoxyosone HO TJID
OH

O cH,




Reazione di Malllard

1.2 Degradazione composti primari e formazione dei Deossiosoni (Deoxyosones)

Formazione del 4-Deoxyosone

HO 0
N e %ﬂ’ﬁ
A,GN HG-N-R  HC-N-R 7 O H R\
E-DH - [l::ﬂ C=0
HO—C ) L.y® - HOC — c=0 HO
H—C-~OH Ho  H-CV CH, OH__ R
—_ |
H-C—OH H-C-OH  H-¢-OH 0 i

H,C—OH H,C—OH H,C—OH \ o // 0
R

2,3-Eneaminol 4-Deoxyosone  po m

o]

I=
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1.2 Degradazione composti primari e formazione dei Deossiosoni (Deoxyosones)

Schema riassuntivo della reazione di Maillard e dei prodotti fino ad ora enunciati.

H{|3=D H ;Elj—DH
HC—0OH ([7=O
-
HE(['::N_ H2{|3—NH— HO—CH HO—CH HE(;:D
C=0 C—0 HC—OH HC—OH
HO—£|}H O./Me(ll) Ho—CH H?—DH H?—QH Ho- ?H
H(lj—DH H(ll—DH HC—OH H-C—0OH H?—DHI
’ ?__ OH H?— OH Aldose Ketose 5 ?_ .
H-C—OH HzC—OH HE H.C—OH
- Amadori-Produkt : : Heyns-Produkt
X o
: | L
l -
S 1
P : |
“““““““ ITTTTTTTTTTT T l
H{E=D Hz(r?— NH— ?Ha H:'T«—OH H?=D
O ?:D %iﬂ ?=D ?=D
HO—CH 0 0 0 H
i . . - o
H?—DH ?Hg Hﬁ)—-DH ?Hg HEE—DH
HC—0OH Hﬁ)—DH H{I)—DH H{F—DH HEE—DH
H,C—OH H2C—OH HaC—OH HaC—OH HaC—OH
Glucoson 1-Amino-4-desoxyoson 1-Desoxyoson 4-Desoxyoson 3-Desoxyoson
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1.3 Prodotti secondari dei 3-Deoxyosones

Molti tra i prodotti secondari della reazione di Maillard che presentano una sufficiente
stabilita chimica da poter essere isolati e caratterizzati dagli alimenti trattati con il
calore, possono essere ricondotti ad uno specifico precursore (deossiosone), essi Si
formano infatti attraverso una sequenza logica di reazioni tra le quali ricordiamo:
enolizzazione, eliminazione di una molecola di acqua, scissione retroaldolica, sostituzione
di una funzione amminica con un gruppo —OH.

Dai 3-Desoxyosoni si formano sottostrutture furaniche, pirroliche (in presenza di elevate

concentrazioni di ammoniaca), piraniche e piridiniche.

H{|I=D
C=0

I
"
Hfll—DR

HC—OH
H.C—OH
J-Desoxyoson

o L} »
o

o {3

2-Formylfurane

a o [
R -
TR
0

" A

=]

Z2-Formylpyrrole

HD\,J\D,JY.;UH HO NE
R
A-Pyranone H Y Pyridiniumbetaine {
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1.3 Prodotti secondari dei 3-Deoxyosones

NH; 0
< coon c/\/{j
1.4.Cycl = N o
3(2H)-Pyrrolone / N o
r HO‘ 0
H
HO 3(2H)-Pyrrolone-Farbstoffe
o 2.5-Cy }'J \\ J
H HO H 2=yl HO&H
3.000 3 4.DD00 Furanaldehyde
| 7 ~p° J‘
HO\/EDIOH HO
CH;
Peryranuvine R-Pyranon-Farbstoffe
0 25Cyd 1,5-Cyel.
O o o e | 2 (el
H - o (MO S | o _
: kO
Pyrid::i:?r.abetaine N-subs:. Pyrrzialdehyde
OH 2.5Cyel.  1,5-Cyel.
H -2H,0 : :
2 2H,0 N o
2-Hydroxypyrizine Pyrrolaldehyd
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1.3 Prodotti secondari dei 3-Deoxyosones

Formazione della sottostruttura furanica: HMF (da non confondere con il meccanismo di
reazione indicato nelle precedenti slides e riferito alla reazione di disidratazione in

ambiente acido.

&
HO HO  H HO_
o
HO OHy . Ho H _~ HO N H
0" 1 OHO OH
o %0 -
H
(‘.-.::Ha ;"Hm
HG\/C‘_\(‘(H __ Ho H{/\ OH Ho. /%W H
v OH — 0 Ho % 0
H,O 0 O H,0 0

3,4-Dideoxyosone 5-Hydroxymethylfurfural
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1.3 Prodotti secondari dei 3-Deoxyosones

Formazione della sottostruttura pirrolica: 2-formyl-5-hydroxymethylpyrrole. In presenza di
elevate concentrazioni di ammoniaca, ammine primarie o0 amminoacidi i desossiosoni
formano prevalentemente 2-formyl-5-hydroxymethylpyrrole o i corrispondenti derivati

N-alchilati.

w0, H o LY M HD\/(;;H:

HO ':'v] THoloH o
3 #Dlﬁ&ﬂxynsuna
R fﬂH o HO 1

. Ho™ <\
N N
FI{ Ha':’ r FJE

-3 |H© 4 N | H R: = H (Ammonia)

H.C é o R: = CHR-COOH (Amino acid)
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1.3 Prodotti secondari dei 3-Deoxyosones

Formazione della sottostruttura piridinica: 3-hydroxy-5-hydroxymethylpyridine.
In presenza di elevate concentrazioni di ammoniaca i desossiosoni formano
prevalentemente 3-hydroxy-5-hydroxymethylpyridine; in presenza di ammine e/o aa i
derivati N-alchilati sonoDsaIi di piridinio: p¥ridinium betaine. HH
”D\/(I FLr'- ™ Hoﬁ 7 H3 X Lo
0o’ H HDH\..:"*\"ﬁ on :'; Hﬂ\mf
I
R

3,4-Dideoxyosone R

” \HUH "
= Ho_ | - @
(NH) NGTOHT ¥ HD\/K”)\J/

H HzD
— 8
" ﬂj :m H,O  HO | N @ N
- HO e e . -H HO O
(Amine) '?' o4 —* ,:4 —— ,:& ®
R R R
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1.4 Prodotti secondari dei 1-Deoxyosones

Dai 1-Desoxyosoni si formano sottostrutture furaniche, pirroliche (in presenza di elevate
concentrazioni di ammoniaca) e piraniche; sono facilmente distinguibili dai derivati dei 3-
Desoxyosoni in quanto presentano un gruppo metilico o acetilico in posizione 2 sull’anello
furanico o piranico. Anche in questo caso si verificano disidratazioni successive al C-1,
C-2,C-50 C-6.

] o OH HO O HO O 2 T
Ho oM oH
io-or I A ke S ™ (X o
OHGEH’"‘GGM“&G% 0~ “CH, 0~ “CH, -

H2C—0OH 3(2H)-Furanone Pyran-3-one — 2-Acetylfurane
1-Desoxyoson
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1.4 Prodotti secondari dei 1-Deoxyosones

Formazione della sottostruttura furanica: Norfuraneol. Tale composto si forma per
eliminazione di acqua dall’emiacetale dell’1-Deoxyosone.

&
-
HO b}  OH o
e "
o [ Scon = v [l Hm
EHE D E'HH HED Ha
v 3—hydroxy—5-hydroxymethy|-
HO fEtH HO O 2-methyl-(5H)-furan-4-one
/W — E*’ i
T G\GHE d EH3
CH,O .

Norfuraneol
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1.4 Prodotti secondari dei 1-Deoxyosones

Formazione della sottostruttura furanica: 4-hydroxy-2,5-dimethyl-3(2H)-furanone -
Furaneol®. Tale composto si forma a partire dal ramnosio.

HO b  OH
HE
o
,Z_iv o 5
nt:H3 O 'CHE. H,0
o] OH HO OH HO 0
¥ = 1% = 0%
H:C g7 TCHy H,C™ g7 ~CH,

Furaneol®
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1.4 Prodotti secondari dei 1-Deoxyosones

HO  ©
HD\/Z_XrDH ~

0" “CH,

HO OH

= HO_ v/ "\ _CH,
HE% DH@H

Formazione della sottostruttura furanica:
Acetylformoin. Nella formazione di
guesto composto la disidratazione al C-6
avviene prima della ciclizzazione a
furano. La sottostruttura ene-diolica in
posizione a— rispetto alla funzione
carbonilica nella forma aperta
dell'acetylformoin lo annovera tra i
composti definiti reduttoni.

HO O

)
Acetylformoin

HO ol HO OH
Ho\/g_g,cﬂa = Ho "\ _cH,
OHO OHO l
&
H
HO OH HO o]
— 1
A med e =, e
2" OHO ok o) AsC CHy
@
1l "
HO\ OH
1
CH; @
0 3 H
4 k‘DH
H.O
o OH HO OH
- — o
o CH, 0 CH,
Methylene
reductic acid
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1.4 Prodotti secondari dei 1-Deoxyosones

| reduttoni tra cui ricordiamo anche la vitamina C (acido ascorbico), sono composti

debolmente acidi,
i
i, oHS
t_on +H®
f
riducenti
¢=0 2me?® 2Mme® - coo
I ?2H ]
C—OH \ J£7, ¢-o
- C=0
e e
O O HO OH

Quest’'ultima dovuta alla possibilita di formare

dei radicali stabilizzati per risonanza come anche

la capacita di dare reazioni di
disproporzionamento per formare
nuovamente reduttoni.

I i [
¢-o g0 g-o
C—=0e¢ — (’T‘,r—‘D + l;".l,—DH
I

i.'i.-‘=0 {;}-OH

9
o
I
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1.4 Prodotti secondari dei 1-Deoxyosones

Formazione della sottostruttura piranica: 3,5-dihydroxy-2-methyl-5,6-dihydropyran-4-
one e Maltolo. Nella formazione del 3,5-dihydroxy-2-methyl-5,6-dihydropyran-4-one si
ha la disidratazione della forma piranosica emiacetalica del 1-deoxy-2,3-hexodiulose
(derivato dell’1-Deoxyosone) mentre il derivato disidratato, il Maltolo si forma a partire
dai disaccaridi (maltosio e lattosio) e la perdita del residuo zuccherino e facilitata dalla
stabilizzazione per risonanza della forma quasi-aromatica dell'intermedio.

OH OH 0 OH :
HDI/K/JED MO O e HO OH HO. A\_OH 3,5-dihydroxy-2-
OH  ~— > OHS T . = | methyl-5,6-
0~ "CH, 07 “CH, H;0 0~ “CH, 07 "CH,

dihydropyran-4-

HO o HD rE}H OH
&
OH ‘:,l\ &r H
0" CH, cHa CH;
I_
ﬁw
L 07 ./ CHs R® 0~ "CH;

Maltolo
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1.5 Prodotti secondari dei 4-Deoxyosones

Dai 4-Desoxyosoni si formano sottostrutture furaniche ma anche pirroliche (in presenza di
ammine primarie) piridiniche e piraniche

Hglill‘.— OH

o

C=0 ﬂ\(\n

| O

" :
Hﬁ;— OH Z2-Hydroxy/2-Amino-
H,C—OH acetylfurane

4-Desoxyoson
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1.5 Prodotti secondari dei 4-Deoxyosones

Formazione del 2-hydroxyacethylfuran: la formazione di questo derivato avviene per
disidratazione successiva del 4-deoxyosone e successivamente dell'intermedio 4,5-
dideoxyosone. Sebbene possibile tale composto si forma piu facilmente per eliminazione
di due molecole di acqua dal 1,2-enediolo a partire dal fruttosio. In alternativa esso i
puo formare per degradazione del composto di Amadori e se il residuo amminoacidico e
ritenuto nella struttura si avra la formazione della furosina.

“%/:LI

H® ©
= _h_H""_FDH j\
®

4 5-Dideoxyosone
H
R = COH (2-Hydroxyacetylfuran) R =N - Lysine (Furosine)
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1.6 Reazione di Strecker

Le reazioni tra i composti a—dicarbonilici, tra cui i deossiosoni formatisi dalla reazione di
Maillard, e gli aminiacidi sono classificate sotto il termine di reazioni di Strecker.

La reazione porta alla formazione di aldeidi (aldeidi di Strecker), CO, ed a-
amminochetoni per mezzo di una decorbossilazione ossidativa degli a—amminoacidi.

CH
NHE Pt Hj/ 3
= . l
H H.C o =
H,0 H N 3 H,C
' I m Amminochetone Pirazina
H.C~ OH
H
0O

Aldeide di Strecker
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1.6 Reazione di Strecker

Amino acid  Strecker-aldehyde Odor
precursor threshold value
Name Structure Aroma (ug/1; water)
description
Gly Formaldehyde CH> O Mouse-urine, 50 x 107
ester-like
Ala Ethanal f"'-n"&;.g Sharp, 10
penetrating,
fruity
Val Methylpropanal /I\/ Malty 1
=0
Leu 3-Methylbutanal /[\/\ Malty 0.2
o
Ile 2-Methylbutanal Malty 4
—
Fhe 2-Phenylethanal Flowery, 4
honey-like
0
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1.6 Reazione di Strecker

Tale reazione si verifica negli alimenti in presenza di elevate concentrazioni di aa liberi, ad
elevata temperatura o per trattamenti ad alta pressione.

L’'aldeide che si forma a partire dall’aa corrispondente, con un atomo di C in meno, sono
caratterizzate da aroma intenso e caratteristico.

Concentrazione ug/Kg

Aldeide di Strecker

Crosta pane Caffe tostato Patate fritte Malto tostato
J3-Methylbutanal 426 12400 2716 7500
2-Methylbutanal 1147 18700 10599 6900
Methylpropanal 4738 13400 5912 4000
Methional 27 213 783 1900
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1.6 Reazione di Strecker

Recentemente si e visto che i corrispondenti acidi di Strecker si formano in ambienti
particolarmente ricchi di ossigeno. Essi si formano per ossidazione dell’eneaminolo

intermedio .

R._.0 NHs R._-NH R._NH,
I S T By
R” 0 H,0 RS0 co, R™ "OH R” "OH  CH,HO R” ~OH
101- lc}x.
HsC o R N
, X
J"‘t
R™0 H20
:k‘ NH,
"
HsC-COCH R. O
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1.6 Reazione di Strecker

La formazione del
2-hydroxy-3-
methyl-cyclopent-3-
enone e un esempio
di reazione di
Strecker piuttosto
complesso.

Si noti che tutti |
derivati a-
dicarbonilici
ottenuti per
degrdazione del
carboidrati, cosi
come i reduttoni,
possono dare tale
tipo di reazione.

Hﬂ'

CH, N HO)CH,

Cc=0

s (o %\Eﬂ gy

T * — COOH
C-OH n~  COOH HO N CooH (Ho N

o N W O "

1
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1.6 Reazione di Strecker

Schema di reazione relativo alla formazione di fenilacetaldeide e acido fenilacetico.

HOOC O
Phenylacetaldehyde

Co, "{\ H,0 | B

HO 2 HO
N — N-H
| | » g +0-0-

H,C” ~OH H,C” ~OH H,C

W—-®+Y\@

OH

Me” - OOH NH,
H,C 5.0 H,C
L Phenylacetic acid

H, ™ 0
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1.6 Reazione di Strecker
e

.
g a
= Phenylessigsiure —
o 3
£
E
Andamento della £ p—0"
concentrazione dei =
prodotti di =
reazione nel E 1] Phenylacetaldehyd
sistema modello @
glucosio-Phe in o
: 0 1 | A |
funzione della 0 50 100 150 200 250 450 500

concentrazione di
substrato e del
tempo.

t ( min)
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1.6 Reazione di Strecker

Q\EDDH + H)LM

H

Prodotti della reazione
tra un sistema o—
dicarbonilico e I'aa
prolina. In questo caso |
derivati (aldeidi di
Strecker) pirrolidina e 1-
pirrolina reagendo con
altri prodotti secondari
della reazione di Maillard
formano composti di
caratteristico aroma
tostato (pop-corn-like).

0 OH OH

0] OH OH

N
HO O
H
oo
Hlelj

5-Methyl-4-pyrrolidino

3(2H)-Tfuranon
(kithlend)
Z.B. in Darrmalz,
dunkles Bier

.
-H:0

-C0g

; OH OH

OH OH O©OH

,// //

(o
AN

NN
\‘\
0]
0
0y
Malzoxazin
(bitter)

Z.B.In Malz, Bier

Q\(m—h %/CHE %CH&
H
0 0 0

2-Acetyl-1-pyrrolin
(rostig, popcornartig)
z.B. in Weikbrotkruste,
gekochter Reis, Popcomn

2-Acetyltetrahydropyridin
(rostig, popcornartig)
Z B. in WeiRkbrotkruste, Popcorn
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1.6 Reazione di Strecker

Schema di formazione della pirrolidina e 1-pyrrolina a partire dall’'aa prolina.

{3 com iY A..r
_cn,
o C{'; -
Prolin COOH
H,0
+ R
G S O
J\r“ H
0
0 Pyrrolidin
+(E\r“ H=D n O
Q OH rE N - N
H
nj\r“ 1-Pyrrolin

OH
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1.6 Reazione di Strecker

Formazione di 2-Acetyl-1-pyrrolin e 2-Acetyltetrahydropyridin.

HO 7 1/2 0, -
\‘)\m..s CH, O\(CH;
OH N N '

H,0
2-Acetyl-1-pyrrolin
( }, HCOOH

(rostig, popcornartiq)
N z.B. in WeiRbrotkruste,
1-Pyrrolin gekochter Reis, Popcorn

0

0
AGHJ |
OH Q\(‘\ﬂl’ + Q\rcHl - ()H,CH:
H  OH H,0 1 N
0

2-Acetyltetrahydropyridin
(rostig, popcornartig)
z.B. in Weilbrotkruste, Popcom
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1.6 Reazione di Strecker

Di notevole interesse
sono le reazioni che
vedono coinvolti gli aa
solforati. Essi formano,
attraverso la reazione
di Strecker un ampio
spetto di composti
connotati da
caratteristico ed
intenso aroma (basse
odor threshold.

A lato I'esempio della
formazione della
mercaptoacetaldeide,
dell’idrogeno solforato
e della cisteamina.

" _sH
..HQN/("/
— pRE
I R oo O©OH
2
R._0O L—coz
I sH SH
/7 R NQ_)
[ e I S
Hz \) R” “OH f
H,0 H.O

Cy Jtecim in

!

[ O
ON"sH
.‘\-\\ " _.-'"/;

Mercaptoacetaldehyd
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1.6 Reazione di Strecker

Formazione dell'H,S in un sistema modello glucosio-cisteinaa differenti valori di pH.
Come si puo notare la formazione di H,S e favorita a pH basici.

~ @
= B
|

B Glc/CyspHS

¢ Glc/CyspH7 /
m

® Glc/CyspHbS

T A Glc/Cys pH 3 /

L =7 ]
= =
] l

T

I
[

(%]
=

]
=

conc. [mmol H,S 7/ mol cysteine]

=

0 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300 330

time [min]

=
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1.6 Reazione di Strecker

Reazione tra H,S e cisteamina e prodotti secondari della reazione di Maillard.

/I H.S \ _ i it RA
Furfural / - jo 2-Furfurylthiol z.B. in Rostkaffee
QD/’L“CHG — QC‘}\/* (rostig, kaffeeartig) gerdsteter Sesam
(Schwelle: 0,012 pgiL) gekochtem Hihnerfleisch
Rogagenbrotkruste
2-hydroxy3- o o,
methvl- HaS —ﬁ 2-Methyl-3-furanthiol z.B. in Rostkaffee
et y Z\_i . & qﬂemchlg schweflig, bouillonartiq) gekochtem Hihnerfleisch
cyclopent-3- o CH; (Schwelle: 0,007 pgiL)
enone
8] H,S 0
)H/x — )\(\ 3-Mercapto-2-pentanon z.B. in Rostkaffee
5 L (schweflig, “catty”) gekochtem Hihnerfleisch

(Schwelle: 0,7 pa/L)
2,3-pentanedione

L, . + G/;K“/CHE H-0 / }\H/CHQ . %/‘:HB z.B. in Rostkaffes
' 0 i N i N

2 , kurzgebratenem Rindfleisch
E o0 0

2-Acetyl-2-thiazolin

1’2'pr0paned|0ne (rostig, popcornartig)
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1.6 Reazione di Strecker

Formazione di acrilammide in

patate cotte ad alta temperatura R i T
(deep-frying). 0 NH, o 0‘{?" 0 Mf}:
L'acrilammide si forma a partire “z”J\/l\clf —"—  HN - T
. . . |
dall'amminoacido asparagina. 1,0 ° co;
R
9 R R
HyN H,N 0 H{/t“ﬁ’ 0 NJ\(
CH “ ~CH, « —
O NH, ) \01/\ H NJ\/H) N T HEM)I\/lI ©

La concentrazione di asparagina
aumenta con I'aumentare della 0 N“J\n’R
temperatura di cottura, € massima Hsz\/l °
trai180° ed i1 185°C; essa
aumenta con I'aumentare del
tempo di cottura (2’.30” e 3'.30")




Reazione di Malllard

1.6 Reazione di Strecker

Acrylamidgehalt [pg/kg]

f7a184 149210

155204 246 =

Vorfrittierte i hd

Rohlware

160°C I
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2. Reazioni a carico delle proteine

Le catene laterali delle proteine possono andare incontro a modificazioni post-
translazionali durante i trattamenti termici. Tali reazioni posso portare alla formazione,
tra gli altri, di composti di cross-linking tra proteine.

L
o =, HaN .
Una tipica reazione di questo tipo, che o L _w 0
. : . . .y T c=cZ HS———— T
avviene in assenza di carboidrati, e quella N R £
tra il prodotto di ehr_mnazmne (perdita di N :;;c=c:: £ NH, N
H,O, H,S o PO,*) di Ser, Cys o SerP

rispettivamente, ovvero la deidro-Ala, e .
gruppi —NH,, e —SH di Lys e Cys . ; “SCH—CH—HN .
Tale reazione, una addizione nucleofila, Bl & R
porta a prodotti di cross-linking. —> [ _CH—CH—S !E

. R
N N

:..“CH*—EIJH—NH;-
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2. Reazioni a carico delle proteine

.
Frodain:
Eelic]
Gelchromatographie von Casein, isoliert aus
Magermilchpulver nach Lagerung bei 70°C

4.5+

DIMER:
0.5 mol Crosalinks pro
mal Protein-Monomer

»

TRIMER:
0.67 mel Crosslinks pro
mal Protein-Monomer

Monomer
A
o

w
v

|l tracciato cromatografico (GPC)
riportato a lato indica il grado di cross-
linking che si ottiene per trattamento a
70°C di caseine.

Con il passare del tempo (1,2,4 giorni di
trattamento) le forme dimere, trimere ed
oligomeriche aumentano a scapito della 5
forma monomerica nativa.

AU 280 nm (V)
7
Oligomer
Trimer
- Dimer

4
P

=

0 15 30 50
Time {min)
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2. Reazioni a carico delle proteine — esempio della Lys

In presenza di carboidrati, o dei loro prodotti di degradazione, le catene laterali di Lys
ed Arg sono particolarmente prone a reazioni di modificazione le quali sono
accompagnate da una perdita del valore nutrizionale dell’alimento proteico coinvolto.

| principali prodotti di degradazione della Lys sono riportati di seguito.

O
HOH,C 00 OH H\/\AI)L
H CH
e on o .
HO MNH

HO NH,
Pyridosine

0 H O
H DJ‘L/ N\/\/\[)LGH CHO 5
N, _ N\/\/\)L
NE-Carboxymethyllysine (CML) E: OH

o o CH,OH NH,
0 ¥ Pyrraline
Lj)k/ \/\/\I)LCIH € -(2-Formyl-5-hydroxymethyl-
\_/ NH, 1-pyrrolyl)-norieucine

Furosine (N®-(2-furoylmethyl)-lysine)

N€ -Fructoselysine
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2. Reazioni a carico delle proteine — esempio della Lys

La pyrraline si forma attraverso il 3,4-dideoxyosone (derivato del 4-deoxyosone),
concentrazioni piuttosto elevate di tale composto sono state riscontrate in alimenti
sottoposto a trattamenti termici piuttosto intensi: biscotti e prodotti da forno; non &
trascurabile la sua presenza nei derivati del latte dove pero il composto marker piu
rappresentativo per individuare lo stress termico rimane la furosina.

Table 4.14. Concentrations of pyrraline in foods

CHO
O
g
QN\/\/\I)J\DH Foods Pyrraline (mg/kg protein)
NH,

CH;OH UHT milk <2-5
Pyrraline Sterile milk 6080
& -(2-Formyl-5-hydroxymethyl- Condensed milk 30135
1-pyrrolyl)-norieucine Pretzels 220-230
White bread crust 540-3680
White bread crumb 25-110

Nibbling biscuits 9701320
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2. Reazioni a carico delle proteine — esempio della Lys

La Furosina come gia introdotto all'inizio del capitolo si forma per disidratazione del
derivato Ne-Fructosyl-lysine.

HOH,C. Y. OHR © i . _ S
m-"“ix HE_EJFH_..;H-H_,,-*-L,_,,--“-x.]_...‘-ﬂ-qDH HD}H'.K/ N~~~ ““‘]""'ﬁ"GH
HO MH. -3 HED o MH,
Ne-Fructosyl-lysine Furosina (Né&-(2-furoylmethyl)-lysine)
Product Furosine (mg/kg protein) : : :
_ Nel latte termizzato e nei suoi
Raw milk 3353 derivati, la concentrazione di
Milk (pasteurized) 48-75 f ina & utilizzat
Milk (ultrahigh heated) 5001800 furosina € utilizzata come
Sterile milk 5000-12,000 indicatore essendo, la sua
Milk powder 1800-12,000 concentrazione nel prodotto finito,
Noodles 400-8500

tempo/temperatura di trattamento

Bakery products 2006000
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2. Reazioni a carico delle proteine — esempio della Lys

A livello analitico, per quantificare il danno termico si procede con una idrolisi acida
(HCI) del prodotto che porta ad un rapporto stechiometrico fisso di furosina.

f \ COOH
0 N NH,
0 H
R H (8] R H O
. N AN N FUROSIN (32%)
N ¥ M iy
H . H .
0 o R o
] |
OH
M CH, COOH
o NH
OH
HO OF NH,
PYRIDOSIN (10%)
F=H: Glucose
F=0Gal: Lactose

HZNW\I/CDOH

NH,
LYSIN (40%)
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3. Formazione di polimeri bruni - melanoidine

Glucose

| pigmenti bruni
appunto melanc
formano per re: @ Melannidine

residui di Lys e o, J=/) o jowo
presenti nelle ¢ ml_ \If

5-hydroxymethy

prodotti seconde Pigmenti bruni
reazione di Mall .
gliossale, methy! \(k "\H‘ jk)ﬁr \)‘ N\I)\

Essi generano de .\r /

che impartisconc

caratterist_ica_col )‘")\l’"‘l"\"ﬁr"\)\"}\l"ﬁ)\

bruna agli alime
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4. Formazione di composti ad attivita antiossidante — Pronyl-Lys

Ha HzH Hz M
H
Ha H
R "o r "o r P o r Mo r OH L

oH
!\_- dextrins
A
- OH
' j\’j:r -2H0 hi@'
o O
]

aH
Lo 8%
’ CHy  He Ha CHy
|
Cor,
wer T o o r N g R Mo R H o R 7

re 1. Reaction scheme on the formation of protein-bound pronyl-L-lysine (1) from proteins and starch via the key intermediate acetylformoin (11).
M. Lindenmeier, T. Hofmann . Agric. Food Chem., Vol. 52, No. 2, 2004
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4. Formazione di composti ad attivita antiossidante — Pronyl-Lys

60 |

50
40
30
20
10

Yir"%i%ﬁr:\

PRONYL-Lysin [mg/kg]

1111

<1kDa =

H CH

1kDa =

Hﬂ 4]

10 kDa= 30 kDa= 100 kDa

Rel. Aktivitat

Alla pronyl-Lys, un prodotto della
reazione tra i residui Lys delle
proteine presenti nei cereali e
I'acetylformoino , e stata attribuita
una notevole attivita antiossidante
In-vitro ed in-vivo. Gli istogrammi
riportati indicano la distribuzione in
pM dei pigmenti e I'attivita
antiossidante relativa delle frazioni.

<1kDa =1kDa =10kDa= 30 kDa= 100 kDa



