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ENZIMATIK OLMAYAN ESMERLESME REAKSIYONLARI SIRASINDA
OLUSAN LEZZET BiLESIKLERI

FLAVOUR COMPONENTS OCCURED DURING NONENZYMATIC
BROWNING REACTIONS

Neriman BAGDATLIOGLU, Yasar HISIL
Ege Universitesi Mithendislik Fakiiltesi Gida Miihendisligi Bolimi-tZMIR

OZET: Bnzimatik olmayan esmerlesme reaksiyontan gidalann kurutulmasy, iglenmesi ve pigirilmesi sirasinda, en Gnemli
lezzet maddelerini meydana getiren reaksiyonlardir. Enzimatik olmayan esmerlesme reaksiyonlar1 gdada sadece iyi yada
kotil tat ve kokunun bir kaynag degil, aynt zamanda gidalardaki yetersiz lezzeti desteklemek igin katitmasi gerekli lezzet
bilesiklerinin sentezinde de kullanilan énemli reaksiyonlardir.

SUMMARY: Nonenzymatic browning reactions are the most important flavor producing reactions that occur in foods on
drying, processing and cooking. The nonenzymatic browning reactions are not only a source of flavor (good and bad) in
foods, they may be used also to synthesize some of the more desirable flavor compounds to add back to foods that are
deficient in flavor. '

GiRris

Gida maddelerinin kurutulmasy, islenmesi ve pigirilmesi sirasinda pek ¢ok lezzet maddesi olugur.
Yaygmn olarak kullanilan sekerlemelerin lezzet Opelerini olusturan maddelerin gogu karamelizasyon
reaksiyonlar: sonucu olugur. Taze ekmek, kahve, kavrulmus findik, pralin ve 1zgara etlerin igtah aqct
lezzetleri genig olgiide sckerlerden kaynaklanan esmerlegme iriinlerine baghdir.

Destilasyon-ekstraksiyon, sivi-siv1 ckstraksiyon, sivi-kati kromatografi ve kapiler gaz kromatografi-
kitle spektrometresi (GC-MS) yontemleri ile viizlerce bilegik teshis edilmigtir. Bunlar arasinda furanlar,
piroller, furanonlar, piranonlar, piridinler, pirazinler, tivazoller, oxazoller, aldehitler, alkoller, asitler,
laktonlar, fenoller ve aminler vardir. Bu bilegiklerin ¢oguna gidalarda rastlamir ve isitma ile birlikte
miktarlar: ve ¢esitleri artar (TRESLL ve ark. 1979).

Gidalardaki lezzet bilegikleri karbonhidrat, protein, lipid ve flavanoidlerin ayrn ayrt veya
kombinasyonlar halinde etkilegmelerinden kaynaklanr. Aroma kimyas: oldukc¢a komplekstir. Bu nedenle
bu kimyasal reaksiyonlarin temelini ve olusan driinleri dgrenebilmek igin daha basit sistemlere inmek
gerekir, Bu konuda yapilan ¢alismalar ¢ogunlukia model sistemlere dayanmaktadsr.

KARAMELIZASYON REAKSIYONLARI

Sekerler renksizdirler ve genellikle tathdirlar. Kuru bir ortamda erime noktalarninmn altinda veya
iistiinde 1sitildiklar: zaman bubarlagmadan dnce agik sari, amber, portakal sarisi, kizil kahve ve sonunda
koyu kahve rengini ahrlar. Karbonizasyon sonucu ise siyah bir kalint: olugur. Yanik aci ve keskin aroma
derece derece tathhiga baskin qikar. Aci ile tatliik arasinda yani amberden orta kahverengi oluncaya kadar
herkesin bildigi eterik giizel koku meydana gelir. Burada aci ve keskin tad olugmadan karamel aromasin
yakalamak ¢ok onemlidir (HODGE, 1967).

Karamelizasyon reaksiyonlar su sekilde 6zetlenebilir.

1. Aldozlarin daha reaktif olan 2-ketozlar1 olusturmak iizere enolize olmalar,

2. Ketohegsozlarm 5-HMFe dehidrasyonlar: ve pentozlarin da benzer sekilde Furaldehit’e

dehidrasyonlar

3. Furaldehitlerin hidrolitik boliinmeleri veya hegsozlarin formik asit veya levulinik asit olugturmak

fizere ara iiriinlerin furaldehitlere doniismeleri

4. 2-ketozlann dihidroksiaseton, gliseraldehit, glikolaldehit ve 4-karbonlu karbonil bilesikleri

olugturmalar: ' '

5. Asetol ve piruvaldehit olusturmak iizere triozlann dehidrasyonu
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6. Bioz, tripoz, tetroz ve onlarm dehidrasyon tiriinlerinin laktik aldehit, piriivik aldehit, laktik asit,
glikolik asit, asetaldehit, asetik asit, formaldehit, formik asit, asetoin, diasetil vermek iizere
déniismeleri

7. Aktif hidrojeni olan aldehit ve ketonlarnn kendiliginden ¢apraz kondensasyonlar:

8. Aldoz ve ketozlarin di, tri ve daha bityiik oligosakkaritlere donitsmek iizere reversiyona uframast.

9. Fruktozun difruktoz anhidritlerine dimerize olmas:

10. Aldozlarin glukozanlara siklodehidrasyonu ve sonrada polimerize olmalart (HODGE, 1967).

$eker karamelizasyonunun kimyas: ilk kez ZERBAN (1947) ve HODGE (1953) tarafindan
yaymlandi. Daha sonra ELLIS (1959), HIRSCHMULLER ve EICHORN (1958), SPECK (1958), ANET
(1964), REYNOLDS (1963-1965) gibi esitli aragtirmacilar bu konuda ¢ahgtilar (Hodge, 1967).

BRYCE ve GREENWOOD (1963) gaz kromatografik yontemlerle, 300°C’de sakkaroz, maltoz,
glukoz ve nigastanmn pirolizi strasinda olugan ucucu bilesiklerin benzer olduklarint belirledi. Bunlar:

Aldehitler Ketonlar Furanlar
Asetaldehit Aseton Furan
Propionaldehit : Metil etilketon 2-metilfuran
n-butiraldehit Metilpropil keton 2-5, dimetilfuran
Valeraldehit

Akrolein

SUGISAWA ve EDO (1964) glukozu, 150°C da atmosfer basincinda 2,5 saat yart-sivi, kahverengi
oluncaya kadar wsittiklan zaman agagidaki bilesikleri teshis ctmislerdir.

Glukoz Gentiobiyoz Yiiksek molekiilli oligosakkaritler
Levoglukozan Soforoz ;
Izomaltoz+kojibiyoz ~ Sellobiyoz

Maltoz + Nigeroz Isomaltotrioz+ panoz

Gentiobiyoz siddetli bir sekilde acidir. Az miktarda bulunmasi bile glukoz karameline acthk
verebilir. Levoglukozan ve mannozun her ikisi de hem act hem de tath bir tad verirler (HODGE, 1967).

Cizelge 1’de gesitli karamelizasyon ve piroliz iiriinleri verilmistir, Tablodaki a-dikarbonil bilesikleri
aromah aldehitler vermek iizere protein hidroliz iiriinleri ile reaksiyona girebilirler.

Cizelge ’de verilen, ugucu, asiklik seker parcalanma iiriinlerinin gogu karamel tadina olumsuz etki
yapan keskin, batics bir aciliga sahiptirler. Buharlarimin havadaki yiiksek oranlarmin yarnk belirtisi vermesi
di ve tri ketonlardan dolayidir. Tablo 1'deki siklik bilegikler asiklik bilesiklere gore daba az acidir.

En ok bilinen csmerlegme iirtinii furfurallerdir. 2-furaldehitin act bademyag ile karigtirilmig targm
yagt gibi koktugu fakat her ikisi gibi hog kokulu olmadipt sOylenmektedir. Yiiksek diliisyonlarda ise taze
ekmek kokusunu andirdigy belirtilmistir. Aslinda 2-furaldehit ve S-hidroksimetil 2-furaldehit’in ckmegin
ugueu maddelerinde, ekmek kabugunda bulundugu ve stabil olduklan rapor edilmistir (HODGE, 1967).

Maltol hog kokulu, karamel tadindadur ve pekgok iiriinde lezzet verici olarak kullanthr. Pralinler
sekerleme iiriinlerinde yanik seker, seyreltik ¢ozeltilerinde ise yamk meyvams: koku verir. 1-methylcyclo
pentenol (2) one-(3) tath likér aromasina sahiptir. Diger bir ilging bilesik de karamel ve pismis ananas
tadndaki 2-5-dimethyl-4-hydroxy-3(2H) furanone’dir. Bu bilesik ayn: zamanda ananas aromasmin en etkili
karakterini de olugturur (TERANISHI ve BUTTERY, 1985), (TRESSL ve ark, 1979).

MAILLARD REAKSIYONLARI
Maillard reaksiyonlan: simdiye kadar en iyi HODGE (1967) tarafindan 6zetlenmistir.

Maillard reaksiyonlar: indirgen gekerin karbonil grubu ile amino asit yada proteinin serbest amino
grubu arasmda baglar. Bir molekiil su kaybi ile Schiff bazs olugur. Bu da siklizasyona ugrar ve N-substitue



N.BAGPATLIOGLU-Y.HISIL

113

Cizelge 1. Karbonhidratlarin karamelizasyon ve dehidrasyon dictinleri (HODGE, 1967; SCHALLENBERGER ye BIRCH, 1975).

2-Furil-metif keton
2-Furil-hidroksimetil keton
izomaltol
4-hidroksi-2,5-dimetil-3(2H)-furanon

Rediiktik asit
1-metil siklo-pentenol (2)-one-(3)
Maltol

hos, ketonik
yanik, acl meyvemsi
hog kokulu meyvemsi, karamel,
, yanik ananas

hog kokulu, yanik
hos kokulu, karamel

Bilegik Renk Koku Tat
ASIKLIK BILESIKLER

Karbonmonoksit,-dioksit - - -
Formaldehit - Batic1, bofucu -
Formik asit - Aci Eksi
Asetaldehit - Késkin, bofucu -
Asetik asit - Acl Eksi
Glikolaldehit - - Tath
Glioksal San Act Taths
Glioksilik asit - Bogucu Eksi
Laktik aldehit - - Aca
Laktik asit - - Eksi
Akrolein - Keskin, yanmg yag -
Akrilik asit - Keskin (acit) Eksi
Piruvaldehit San - -
Piriivik asit San asetik -
Aseton - karakteristik tath, yamk
Asetol - karakteristik tatli, yaruk
Dihidroksi aseton - karakteristik, hog hog tatht
Gliseraldehit - - tatl
‘Frioz-rediikton - - Eksi
Mezokzalikdialdehit San sitilinez yanik geker kokusunda -
Asetoin - hog tatlimsi
Diasetil Yegil-sart - keskin
Hidroksidiasetil portakal saris: tatlimst -
C-metil trioz,rediikton - - -
Levulinik asit - - Eksi
SIKLIK BILESIKLER

Furan - eterik -
2-metil furan - eterik -

2,5 dimetil furan - karakteristik -
Furfuril alkol - karakteristik Ac
2-Furoik asit - Batict Ekgi
2-Furaldehit - karakteristik Tath
S-metil-2-furaldehit - Furaldehit gibi Act
5-(hidroksimetil)-2-furaldehit - - Acy, buruk

yanik, tathms:
vanik, tathmss
eksi, tath, meyvemsi

yanik, tath
cksi
taths

acl, tathmsi

glukozilamin ve daha sonra Amadori yeniden diizenlenmesi ile 1-amino-1deoksi-2-ketoz olugur. Maillard
" reaksiyonunun ilk basamaklarinda esmerlesme veya lezzet bilesikleri olusmaz. Sadece besin degerinde bir
miktar diigme olur. Amadori bilesikleri ugucu olmayan lezzet bilesiklerinin baslangicint olustururlar. iteri
asamalarda Maillard reaksiyonlar1 sonunda esmer pigmentlere ve melanoidinlere kadar giden 3 ana yola

ayribir. Bunlardan ikisi Amadori bilesikleri ile baglar.

Birinci yolda 1-amino-1-deoksi 2-ketozlar déniisiimsiiz olarak 2-3-enolizasyona ugrarlar ve bir metil
dikarbonil ara iiriinii olusturmak iizere C-1’den amin ayrilir. Daha sonra C-metil aldehitler, ketoaldchitler
dikarboniller ve rediiktonlar gibi pargalanma iiriinleri olusur. Reaksiyon iiriinleri asctaldehit, piruvaldchit,
diasetil ve asetik asit gibi lezzet bilegikleri igerirler.
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Ikinci yolda, C-3'deki hidroksil grubunun ayrilmast ile Amadori bilesiklerinin enol formunda 3-
deoks:hegzosanlar olugur. Daha sonra furaldehitler gibi lezzet bilegikleri olusturmak iizere dehidrasyona
ugrarlar, Bu her iki yolda olugan on bilesiklerin olusumunu takip eden reaksiyonlar ¢ok karmagiktir ve ¢ok
az anlagilabilmigtir. Aldol kondensasyonu, aldehit-amino polimerizasyonu ve heterosiklik azotlu bilegiklerin
olusumu gibi reaksiyonlar sonucu koyu esmer azotlu pigmentler meydana gelir.

Ugiineit yol, Strecker pargalanmasidir. Serbest amino asitlerin a-dikarbor iller ve diger konjuge
dikarbonil bilesikleri (ilk iki yolda Amadori bilegiklerinin yikiminda olusan) ile oksitatif parcalanmaya
ugrarlar, Strecker pargalanmasinda amino asitler CQ, in uzaklagmas: ile bir karbon eksigi olan aldehitlere
pargalanirlar. Strecker aldehitleri yardimet lezzet bilesikleri olarak énemlidirler. Fakat furfurallerle ve diger
dehidrasyon iiritnleri ile melanoidinleri olustururlar (HURRELL, 1982).

Bu reakstyonlarm basitlegtirilmig bir semas: sekil I’de goriilmektedir.

indirgen seker 4+ amino bilesidi

1

DEOKSIKETOZIL BILES] Gi

. I

CHy  metil  HC=Q  sdesksihmemen | _STRECKER
Gg ekl 220 e éind D ARCALANMASI

v T LT i
=0 G
- CHOH CHOH dmino asit
! { ' L +dikixrbonif
[DEHIDRASYON Strecker
kisa . aldehids
kzc::ifé;lilller 5-hidrok s imetil- _
! ’ . ; +amino
dulfar=boni!ler 2 furaldeh:t bi;esigi
l -i-C(.J2
4 - * u 9
MELANOIDIN CLUSUMU

- Sekil 1. Maillard reaksiyonlarinm basitlestirilmis semas) (HURRELL, 1982).

Cizelge 2, basit amino asitlerden olugmug ugucu Strecker aldehitlerini ve panellerde tesbit edilen
aromalan Ozetlemektedir,

Farkh sicakliklarda isitilimag ayn: reaksiyon karigimlarinda olusmug farkli aromalar goriilmektedir.
Maillard reaksiyonlar: ile olugan gida lezzet maddelerinin gesitlerini artirma olanaklar: cok fazladir. Maillard
reaksiyonlar: sirasida olugan ugueu bilesikler soyle dzetlenebilir (NURSTEN, 1986; FORS 1983).
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(1) Basit sekerlerin dehidrasyon/
fragmentasyon tirlinteri

{2} Basit amino asit
par¢alanma iirtinleri

(3) Daha sonraki reaksiyonlar sirasinda
olugan ugucu bilegikler

Furanlar Aldehitter Piroller
Pironlar Kikiirtlii bilegikler Piridinler
Siklopentenler Imidazoller
Karboniller Pirazinier
Asitler . Oxazoller

’ Tiyazoller

(SCALLENBERGER VE BIRCH, 1975; HODGE, 1967).

Aldol kondensasyonu sonucu

olugan maddeler.

Cizelge 2. @ aminoasid + glitkez (1 + 1) kargmumn 1siidmasiyla elde edilen tat ve lezzet vericiler

a aminoasid "Formiil Ucucu Strecker aldehiti Panelde kaydedilmis aroma
R.CH(N:{Jg COOH RCHO 100°C de 180°C de
- - Karamel
Glisin H- Formaldehit Karamel Yamk geker
a-Alanin CH;- Asetaldehit Karamel, tath Yamk seker
a-Amino CH,.CH, Propionik Karamel Akgaafag surubu Yanik seker
biitirik
Valin (CH,),CH- Izobiitrik Gavdar ekmegi Keskin gikolata
Liasin {CH,),CH.CH,- Izovalerik Tatly, cikolata, Yamk peynir
Kizarmg ckmek
Izol8sin CHLCH,CH(CH,)- 2-Meiil butanoi-1 Kiifid, Meyve aromal Yanmk peynir
Serin HO.CH,- Glikolik Akgaagag surubu
Treonin CH3;CHOH Laktik Cikolata Yamk
Metionin CH,S5.CH,.CH,- Metional Patates Patates
Fenilglisin CgHs- Benzaldehit Acbadem
Fenilalanin Cy4tl;.CH, a-Toluik Menckse Giil kokusu Meneksge, Leylak
Tirozin HO.C4H,.CH, Karamel
Prolin Yanik Protein Hos, ekmek
- aromast
N
N
H
HO
Hidroksiprolin cj Patates
N
H
Histidin - Misir elkmegi.
kiler kokusu
\ NH
-
Arginin H,NC:NH.NH.(CH,), Kiler kokusu
Lisin. HCI HNA{CHp,- - Ekmek-gibi
Aspartik HOOC.CH,- Akide gekeri Karamel
Glutamik HOOC.CH,CH,- Karamel Yamk scker
Glutamin H,N.CO.CH,.CH;- Cikolata, hog Tereyafi-gekerden
yapiimig sekerleme
Sistein HS.CH, Slfit, et gibi
Sistin -CH,.S.5.CH,- Siilfit, Yanmug hindi derisi
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Piranonlar, furanonlar ve diger benzer bilegikler furanoid yapida siklik eterlerdir. Esmerlesme
reaksiyonlarma ugrayan karbonhidratlarin kondensatlarinda bulunurlar. Furan tiirevieri duyusal olarak
onemli aroma bilegikleridir. Tatl, meyvemsi, findik lezzetinde veya karamel benzeri koku verirler.
Furanlarmn etsi koku ve tad ozellikler yoktur fakat kavarma veya 1zgara etlerin genel kokusuna katkida
buluourlar. Baz: fonksiyonel gruplu furan tirevleri daha diigitk homologlari ile kiyaslandiginda artan bir
koku giddetine sahiptirler (FORS, 1983).

Taze gidalarda piroller bulunmamasina ragmen gesitli gidalarda 50 kadar bu gruptan bilegik teghis
edilmigtir. Piroller aroma agisindan fazla énemb depillerdir, fakat etlerin istenmeyen kokulan ile ilgili
olduklars saptanmigtir (MAGA, 1981).

Piridinler kahve, arpa ve 1zgara kuzu etinde bulunurlar. Aroma olugturucu olarak énemleri smrhdar
(FORS, 1983).

Pirazinler lezzet bilegikleri arasmda ¢nemli bir grubu clugtururlar. Hog ve istenen gida aromasi
verirler. Alkil tirrevleri 1zgara edilmig findik benzeri duyusal izlenimler verir. Asetil pirazinler lezzet ajanlari
arasinda temel bir yere sahiptirler. Karakteristik 1zgara tadi ve patlamig misir1 amimsatan tadlar vardic
(MAGA VE SIZER, 1973).

Siilfiir iceren ugucu bilegikler pek ¢ok gidanmn genel lezzeti izerine hem hos hem de hog olmayan
etki yaparlar. Cesitli ;idalarda 60 dan fazla tiyole rastlanmigtir. Baz: istisnalar harig hos olmayan duyusal
dzellikleri vardir. Egik degerleri milyonda bir veya daha diigitk diizeydedir.

Tiyofenlerin ¢ogu et kaynakh iiriinlerin bilegenleri olarak tanmlanmugtir. bu grup iizerindeki
duyusal gahsmalar heniiz yeni oldugu icin fazla veri yoktur (Fors, 1983).

' Oxazoller ve oxazolinlerin varhg sadece kahve, kakao, et iiriinleri, arpa ve soyasosu gibi birkag
gidada bulunmugtur, Bu konuda fazla bilgi yoktur,

Tiyazollerde hem azot hem de kiikiirt igeren heterosiklik halkalar oldugu igin pek ¢ok bakimdan
¢ok ozel bilegiklerdir. Kahve ve etten izole edilmiglerdir. Aikil tiirevlerinin findigimst ve sebzemsi kokulan
vardir (FORS, 1983).
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