ENZIMATIK OLMAYAN
ESMERLESMELER

« Enzimatik olmayan esmerlesme (EOE) reaksiyonlari gidalarin termal proseslerinde
veya depolama asamalarinda ortaya cikar. Bu reaksiyonlar istenilen veya
istenilmeyen degisimlere yol acgar.

Olusan en onemli dedgisimler:

Kahverengi renk olugsumu
Yeni aromalarin veya off-flavorlarin olugsumu

Askorbik asit, amino asit ve invert seker kayiplariyla ortaya cikan besin ogesi
kayiplari

Bazi toksik veya mutajenik bilesiklerin (imidazoller, HMF, akrilamid, pentosidin,
melanoidinler) olusumudur.

EOE’de pek ¢ok farkl substratlar ve yollar s6z konusudur. Turuncgillerde askorbik
asit kaybi vitamin kaybina ve takiben kararmaya yol acar.




Evaporasyon sirasinda yuksek 1s1 uygulanirsa meyve sularindaki sekerler

karamelize olabilir.

COzunar toz urdnlerde azalan ¢ozulme sonucu kararma olusabilir.

EOE reaksiyonlari, ortamda indirgen sekerler ile amino asitler varsa ve nem

uygun araliktaysa olusur.

EOE reaksiyonlari genel olarak istenmez. Ancak asadida belirtilen bazi

ozel durumlarda olumlu etkisi gorulur:

-Antioksidan bilesiklerin olusumu (bkz. sekil)

-Istenen aromalarin olusumu (6rn. kahvenin kavrulmasi, bazi kuruyemisler)

-Istenen renk olusumu (ekmek, kek vb.’de kabuk rengi)

« EOE reaksiyonlari 3 ana

baslikta toplanabilir.

(1) Maillard tepkimesi
(2) Karamelizasyon

(3) Askorbik asit oksidasyonu

(Bazi yazarlar lipid esmerlesmesini de

bu reaksiyonlarin arasinda kabul ederler).

Antioxidant activity
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MAILLARD REAKSIYONU (Tepkimesi)

» Reaksiyon ilk olarak Fransiz kimyaci Louis Camille Maillard (1878-1936) tarafindan
1912 yilinda tanimlanmigtir. Aradan gecen suire igerisinde bagka calismalarin da
katkisiyla reaksiyon semada verilen son haliyle gosteriimektedir.
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» Maillard Reaksiyonu (MR) 3 ana baslik altinda 7 asamali olarak agiklanmaktadir.
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Maillard Tepkimesi Basamaklari

I. Baglangi¢ agsamasi (renksiz, yakin UV’'de absorpsiyon yok)
A. Seker-amin kondenzasyonu
B. Amadori dizenlemesi

Il. Gelisme asamasi (renksiz veya sari, yakin UV'de guclu absorpsiyon)

C. Seker dehidrasyonu
D. Seker fragmentasyonu
E. Amino asit degradasyonu

lll. Bitis agsamasi (guclu renk)

F. Aldol kondenzasyonu

G. Aldehit-amin polimerizasyonu: heterosiklik azotlu bilesiklerin (melanoidinler)
olusumu.
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» Reaksiyonda

- Ilk asamada aldozlarin karbonil grubu ile amino asitin serbest amino grubu
reaksiyona girer ve N- substitie aldozil amin ve bundan zayif asit varliginda Schiff
bazi olusur.
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« ikinci asama: Amadori diizenlemesidir. N- substitiie aldozil amin, N-substitiie 1-
amino-1-deoksi 2-ketoza donusdur.
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« Uclincli asama seker dehidrasyonu asamasidir. Bu pH’ya bagh olarak iki farkli tipte

gelisebilir.

* (1) Asit kosullarda: pH< 7.0, ise amadori bilegiginde 1,2 enolasyon gerceklesir ve
pentozlardan furfural, heksozlardan ise 5-hidroksimetil furfural olusur.

* (2). Alkali kosullarda: pH>7.0 ise, bu kez 2,3 enolasyon olur basta reduktonlar (orn.
4-hidroksi,-5 metil-2,3 dihidrofuran 3-one) olmak Uzere asetol, piruvataldehit ve

diasetil gibi bilesikler olusgur.
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« Dorduncu asama: Seker fragmentasyonu asamasidir. Kabul edilmis bulunan
mekanizmaya gore de-aldolizasyon (aldol kondenzasyonunun tersi) olusur. Sonugta
aldoller, amino igcermeyen polimerler ve serbest amino bilesikler olusur.

» Besinci asama: Strecker degradasyonudur. Bu asamaya gelen butun arunler
yuksek reaktivite gosterir. Karbonil gruplari serbest amino gruplari ile kondanse
olur. CO, olusur ve bunu aldehit olusumu takip eder. Aldehitler kahverengi
bilesikleri olusturmak Uzere kendi aralarinda seker fragmentleri, furfurallar ve diger
bozunma urunleri ile kondanse olur.

Hugo Schiff

(1834-1915) G Adolph Strecker
' (1822-1871)
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Maillard Reaksiyonu Sematik Gosterimi
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Final asamasinin ilk adiminda aldol kondenzasyonu olusur. Bu asamadaki
muhtemel reaksiyonlar, aldehit-amin polimerizasyonu ve heterosiklik azotlu
bilesiklerin (Piroller, imidazoller, piridinler ve pirazinler) olusumudur.

ikinci asamada olusan bilesikler kendi aralarinda polimerize olur veya amino
asitlerle kopolimerize olur ve renkli bilesikler olusur.

Sonucta suda ¢ozunur veya ¢cozunmez bilesiklerin her ikisi de —ki bunlara
melanoidinler denir- olusur. Bunlarin yapilari reaksiyona giren sekere, amino aside
ve ikisinin birbirine oranina baglidir. Molekul agirlhigina baglh olarak ¢ok farkli
melanoidinler vardir ve bunlarin kromofor gruplari da farklidir. Birbirlerinden ayrimi
molekul agirlhigina ve ¢ézunurlGgune gore yapilir.

Molekul agirhgr <500 Da olan melanoidinler kigtuk molekul agirhginda kabul edilir
ve hem suda hem de organik solventlerde ¢ozunurler.

Molekul agirhgi >1200 Da olanlar aldoz-amino asit karigsimlariyla kolayca Uretilebilir.
Olusan melanoidinler suda ¢ozunmez ve ¢okelirler®.

*Advances in Food Biochemistry (s.360)de detayli bilgiler mevcuttur. Bkz. Béliim kiitiiphanesi.




Maillard Tepkimesi Uzerinde Etki Eden Faktorler

» Cok farkli agsamalar icermesi ve her bir agamanin farkli duyarliliklari nedeniyle Maillard
reaksiyonunun arastiriimasi ve kontroll oldukcga zordur.

Genel olarak reaksiyona giren bilesenler ile cevresel faktorler reaksiyon Uzerine esas etKkili
faktorlerdir. Bunlar:

(1) Amino asit cesidi: Bazi amino asitler iki reaktif grup i¢cerdiginden sekerlerle daha kolay
reaksiyona girer ve kahverengi pigment olusturur. Yapilan bir siniflamada pH 9.0’da
reaksiyona en hizli giren amino asitler lisin, glisin, triptofan ve tirozin olarak gosterilmektedir.

Baska bir calismada pH 6.5’ta 100°C sicaklikta isitmada lisin kullanimi en koyu rengi
olusturmustur. Bunu bazik-nonpolar amino asitler olan arjinin, fenil alanin, I0sin, izoldsin ve
valin izlemigtir. Daha sonra asidik amino asitler olan aspartik asit ve glutamik asit
gelmektedir. En zayif rengi sistein olusturmustur. (Baska ¢alismalarda bazi farkliliklarin
goruldugu de olmustur).
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Amino asit ¢esidi flavor olusumunda da ana faktordur. Et benzeri kokularda esasen
sisteinden kaynaklanan kukurt ve nukleotidlerden kaynaklanan riboz etkili olmustur.
Buna karsin prolin tipik ekmek-patlamis misir kokusu olusturmaktadir.

(2) Seker cesidi: MR’da indirgen sekerler temel ingrediyendir. Bunlarin karbonil
grubu amino asitlerin, peptidlerin ya da proteinlerin serbest amino grubu ile
reaksiyona girer.

Dusuk molekul agirlikh bilesikler reaksiyona daha yatkindir. Dolayisiyla
aldopentozlar aldoheksozlardan, monosakkaritler di- ve oligosakkaritlerden daha
yatkindir.

Aldozlar ketozlardan daha yatkindir.

Maillard’in bulgularina gore siralama:
D-ksiloz>L-arabinoz>heksozlar>disakkaritler’dir.




D-frUktoz MR’nun ilk asamalarinda daha hizli esmerlesirken reaksiyon ilerledikce
bu hiz azalir. Sukroz indirgen olmadigindan reaksiyona girmez, ancak glikozit bagi
parcalanmigsa reaksiyon so6z konusu olur.

Asparajinin pH 6.0‘da ve 140° ve 200°C derecede glukoz, friiktoz ve sukrozla
Isitiimasi ile olugan akrilamid duzeyinin incelenmesi sonucunda en fazla olusum
glukoz kullanimi ile gorulmustur. Bu sekerin kullanildigr durumlarda ayrica
reaksiyon sicakliga daha duyarlidir. Sukroz kullaniimasi durumunda olugan
akrilamid duzeyi en azdir.

(3) Seker: amin orani: Bir calismaya gore indirgen seker miktarinin amino asit
miktarina gore fazla olmasi MR hizini arttirmaktadir. Baska bir calismada ise
glukoz:lisin (kazein kaynakli) orani 1:3 oldugunda reaksiyon en hizlidir. Cunku
reaksiyonun ilk asamalarindan olan Schiff bazi olusumu seker ve amino asitin her
ikisinin konsantrasyonuna baglidir ve seker: amino asit oraninin azaligi Schiff bazi
olusumunu arttirmaktadir.

Baska bir ¢calismaya gore molar bazda amino asit artisi, seker artisina gore daha
fazla kahverengilesmeye yol agmaktadir.




« Bagka bir ¢alismada glisinin disUk konsantrasyonda olmasi durumunda fruktoz
glukoza gore daha fazla esmerlesmeye yol agcmaktadir. Buna karsin amino asit
konsantrasyonu arttiginda bunun tersi gergeklesmektedir.

* (4) pH: Ortam pH’sI ve sistemin tamponlama kapasitesinin her ikisi de reaksiyon hizini
ve yonunu etkilemektedir. Genel olarak artan pH reaksiyon hizini arttirmaktadir.
Yuksek fosfat buffer konsantrasyonunda glisin kaybi artmaktadir. TUm reaksiyon icin
optimum pH 6-9 arasindadir. pH 6’'nin altinda reaksiyon ¢ok sinirlidir.

(5) Sicaklik: En onemli etkendir. Esmerlesme duzeyinin yani sira reaksiyonun karakteri
de sicaklikla degisim gostermektedir. Model sistemlerde sicakhdin 10°C artisi ile
reaksiyon 2-3 kat hizlanmaktadir. Fruktoz iceren gidalarda bu artis 5-10 kata
ulasabilmektedir. Sicaklik artigi yuksek ve dusuk molekul agirlikli reaksiyon urlnlerinin
aromatik karakterini arttirmaktadir. YUuksek sicaklikta olusan melanoidinlerin yapisi
(farkli alifatik ve daha az doymamis karbon) oda sicakliginda olusanlardan farklidir.




« Kizartilmis parmak patates Uretiminde kizartma sicakhigi 190°C’den 150 °C’ye
indirildiginde akrilamid olusumu onemli dizeyde azalmaktadir ve olusan duzey ile
renk olusumu arasinda o6nemli bir korelasyon s6z konusudur. Bir bagka ¢alismada
model sistemde sicaklik 55°C’den 65°C’ye ve 65°C’den 75°C’ye c¢iktiginda
reaksiyon hizi sirasiyla 3.2 kat ve 3.5 kat artmistir.

Tarafimizdan balda yapilan bir calismada i1sitma sure ve sicakhgi ile

kahverengilesme arasindaki iliski sekildeki gibi bulunmustur. (Turkmen vd. 2006, Effects
of prolonged heating on antioxidant activity and colour of honey. Food Chem. 95: 653-657).
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