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A metionin a legtébb allati fehérjében limital6 aminosav. A fehérjehiany

Otlasara alkalmazott novényi fehérjék tobbsegeben, példaul éleszt6- és szoja-
ehérjében, a metionin szintén viszonylag kis mennyisegben van jelen. Az élel-
miszerfehérjéket ér6 karosodasokat, példaul héhatast, lUgos kezelest, vagy Mail-
lard-reakciot elsésorban a limitdlé aminosavak vonatkozasaban érdemes meg-
vizsgalni, mivel ezek bomlasa kozvetlenil befolyasolja a fehérjék taplalkozasi
értéket. Metioninnal kapcsolatban az ilyen jellegl vizsgalatok szama keves,
ezért hataroztuk el a metionin és glukdz kdzott hokezelés hatasara bekdvetkez6
Maillard-reakcié tanulmanyozasat.

A kisérleteket vizes oldatban, 0,08 M metionin koncentracié mellett, 110—
130 °C hémérsékleti és 7- 10 pH intervallumban végeztik. Nagyobb hémérsék-
leten a metionin és glukéz kozott Omledékben végbemend reakcidt Erdey -
Paulik-fé\e derivatografon tanulmanyoztuk. A metionin mennyiséget az S—CH3
csoportra jellemz6 nitroprusszidnatriumos szinreakcidval, valamint ninhidrines
alfa-aminonitrogén meghatarozassal fotometridsan értékeltik. A két meghata-
rozas eredményei kozott Iényeges kilonbséget nem észleltiink. Az oldatok bar-
nulasat 465 nm-en mért extinkcio segitségevel jellemeztik. A Maillard-reakcid
alkalmaval keletkezett anyagok karos hatasat is megvizsgaltuk egy teljes értéki
fehérje szubsztrat jelenlétében, Tetrahymena pyriformis W protozoa torzs
szaporodasanak mértékével.

Els6 lépésként meghataroztuk azt a gluk6z és metionin koncentraciot,
amely mellett a barna szinanyagok képz6dése maximalis. Ez 0,08 M metionin
és 0,12 M glukdz jelenlétében kovetkezik be (1. abra). Ebben az esetben a me-
tionin és glukéz mél aranya 2 : 3.

A barna szinanyagok képzédésének kériilményeit tanulmanyozva megalla-
pitottuk, hogy az extinkci6 az id6 logaritmusaval egyenes aranyban ndvekedett.
A pH-nak nem volt befolydsa a diagramon felvett egyenes irdnytangensére
(2. abra), csak parhuzamosan eltolta az egyeneseket, ugyanakkor a pH csokke-
nésével aranyosan névekvd indukcids periodus volt megfigyelhet6. Amennyiben
ettél a kezdeti szakasztol eltekintiink, és a kés6bbi egyenes szakaszt az id0 ten-
gely iranyaban meghosszabbitjuk, akkor az a pH csokkenésével aranyosan
az origotdl egyre tavolabb metszi az id6tengelyt. Az indukcids periédus meg-
ndvekedését a savasabb tartomanyban azzal lehet magyardzni, hogy a szin-
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anyagok képzddését létrehozo aldol-kondenzacids és dehidratacios folyamatok
kozil' a pH csokkengés az el6bbit gatolja és az utdbbit fokozza, Végeredmenyben
a kevésbé lugos pH fékezi a szinanyagok keletkezését. Amint a szinanyagok

prekurzorai felszaporodnak, az indukci6s periédus véget ér és a szinanyag kép-
z8dés megkezdddik.

Glukéz és metionin koncentracitk

valtoztatdsdnak hatdsa a barna szinanyagok 0,08 M metionin 4-0,12 M gluké6z
képzddésére (130 °C 2 6ra hevités, pH = 7) oldatbél 130 °C-os hékezeléskor
d[Met]
T gt
3. abra 4. &bra

Barna szinanyagok képz6dési sebességének ~ Metionin bomlasi sebességének logaritmusa
logaritmusa a kezdeti gluk6zkoncentracio ~ mkezdeti glukoz koncentracio logaritmusanak
logaritmusanak figgvényében (pH = 10) fuggvényében (pH =
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5. abra 6. abra
Glukéz nyitott térben felvett 60 mg gluk6z+40 mg metionin nyitott
derivatogramja térben felvett derivatogramja

A kovetkez6 egyenlet bemutatja a bamulast jellemz§ extinkcio, a H+-ion
koncentracio és cukorkoncentracio tenﬁezok kozotti Osszefiiggést, amelyet a
pontokhoz illesztett egyeneseknek a legkisebb négyzetek modszerével meghaté-
rozott egyenleteib6l kaptunk. ro60

1

E4B= 1,132- 108(Igt—2,51 * [H+]004) (46,50) [GI] + 4,940) e¢ %"

Az egyenletben a H+-ion koncentraciot tartalmazo negativ elGjeli tag az
indukcids periodus pH fluggesét fejezi ki. Az egyenletbdl az is lathatd, hogy az
extinkci6 értéke a glukoz kezdeti koncentracioval egyenes aranyban valtozik.

Ha az indukcios periodustol eltekintiink és a bamulas, illetve a metioinin
bomlas kezdeti sebességének logaritmusat a kiindulasi glukoz koncentracio
logaritmusfiggvényében abrazoljuk, akkor a kapott egyenesek jiranytangense
megadja a glukozra vonatkoztatott reakci¢ részrendeket. ~Bamulas esetében
(3. dbra) 1/1,5 tortrendet talaltunk, amely kozel all a glukoz karamellizacional
kapott 1/2 rendhez amelynek magyarazatara a harom szénatomszami bomlas-
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termékek képz6dését itt is feltételez-
hetjiik. A reakcio felteheten bonyo-
lultabb, mint a karamellizaci6 eseté-
ben (erre utal a tortrend is).

A metionin bomlasabdl szamitva
a reakcio Kkinetikus paramétereit,
0,12 M glukézkoncentraci6 alatt a
fenti jelenséggel analog 12, efdlott
1/6-hoz kozel all6 reakcidrendet ta-
laltunk (4. abra).

Ez azzal magyardzhat6, hogy
0,12 M glukézkoncentracié alatt a
metionin  bomlésa és a barna szin-
anyag képz6désében a glukdzkon-
centracié jelentds szerepet jatszik;
0,12 M glukézkoncentracié felett a
glukoz mar feleslegben van a me-
tioninhoz képest és ig?]/ mas reak-
ci6 valik sebességmeghatarozo Ié-
péssé, a reakcid kisebb mértékben
fligg a glukdzkoncentraciotdl.

A reakcid viz tavollétében na-
gyobb h&mérsékleten derivatografon
jol tanulmanyozhatd, mivel a reak-
Ci0 szakaszai jellegzetes suUlyveszte-
séggel jarnak. Az 5. abréan 100 mg
glukéz = derivatogramjat mutatjuk
be. Ezen Orsi korabbi vizsgalatai-
bél a kovetkez6 jol ismert szaka-
szok kildnboztethet6k meg. A glu-
kéz 165 °C-on bekdvetkez6 meg-
olvaddsadt 240 °C-ig a szinanyag

7. abra kialakulasa, majd 300 °C-ig a
Metionin nyitott térben felvett derivatogramja  Szinanyag oldhatatlanna valasa ko-
veti.

A 6. abran 60 mg glukéz és 40 mg metionin keverékének derivatogramjat
mutatjuk be. A glukéz olvadaspontja jelent6sen kisebb, 140 °C-on mar bekovet-
kezik a megolvadas és 140-200 °C kodz6tt a bomlas jelent6sen meggyorsul, ame-
lyet a DTG gorbe nagyobb cslcsa is mutat. A derivatogramon 200 °C felett a
glukézhoz hasonl6 szakaszok figyelhet6k meg. A kiilonb6z6 hémérsékleteken
gyorsan leh(itott mintak elemzése alapjan 200-250 °C tartomanyban a képzd-
dott szinanyagok oldhatatlannd valnak. Ezt 250—370 °C tartomanyban a
szinanyagok pirolizise, majd elégése koveti, ha a vizsgalatot levegd jelenlétében
végezzuk.

J Erdekes, hogy a metionin felesleget tartalmaz6 mintak derivatogramjan
260—280 °C tartomanyban megfigyelhet6 a metionin szublimacidja is. Ezt a
tiszta metioninnak a 7. dbran bemutatott derivatogramja is alatamasztja.

Ha kilénbozé stlyaranylG gluk6z metionin elegyek derivatogramjair6l az
azonos hémérsékletekhez tartozo sulyveszteségeket abrézoljuk, a 8. &brén be-
mutatott gorbesereget nyerjik. Ezen abra egyes izotermak altal hatarolt teri-
letei a bomlés kiilonbdz6 Iépcsbinek felelnek meg. A Maillard-reakcié szempont-
jabol leglényegesebb a 200 °C-os izoterma altal meghatéarozott teriilet. Ha 200
°C-ig mert sulyveszteséget nem a 8. abranak megfelelden az elegy sulyara, hanem
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Glukdz-Metionin elegy hébomlasanak sulyveszteseg

izotermai

400 - 600 X
maradék elégése
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1100
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50 40 30 20 10 0 %QlukO2

8. abra

Gluké6z + metionin elegy h6bomlasanak sllyveszteség izotermaja

a Elukéz mennyiségére vonatkoztat-
juk (lasd 9. abra), a metionin meny-
nyiségével 35% eléréséig né, majd
nem valtozik, ami azt mutatja,
hogy 35% metionint és 65% glukozt
tartalmaz6 elegyben a metionin és
glukéz optimalisan reagél, de tobb
metionin a glukozzal reakcioba lépni
nem tud, sot 260 °C-on ¢ is szubli-
mal a reakcidelegybll. Ez a kap-
csolodasi ardny jol egyezik a vizes
kdzegben megfigyelt 3:2 optimalis
mol arannyal.

A kisérletek és az irodalmi ada-
tok alapjan a metionin és glukéz
Maillardreakci6janak jellemzg fonto-
sabb reakciét a 10. abran vazoltuk
fel. Ezek szerint a metionin és a
glukdz kozel fele részben 11 illetve
12 mol arany szerint reagal egy-
massal. 1: 1 ardnyU reakcio esetén
monofrukt6z-metionin Amadori ter-
mék keletkezik. Ebbél aveé;yUIetbc’il
a metionin Ujbél szabadda valik,

16 stulyveszteség

Qlukobzra szamitva

(b®M
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9. 4bra
A derivatografids vizsgéalatokkal kapott,
a glukézra vonatkoztatott silyvesztesé-
gek a glukéz + metionin sdlyardnyanak
fliggvényében
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2 Metionin + Glukoéz

Monofruk+6zmetionin DifruktO2m etionin
|-Metionin | -Metionin
3-as szénatomszamu 6-0s szénatomszamdu, . Metionin-tartalmu
karbonit vegyuletek intermedierek *W oW polimerek
| + Metionin
Metionin - tartalmu 3 szénatomnal kisebb
polimerek karbonil vegyuletek
+ Metionin
M etionin - tartalmu
polimerek
10. &bra

Metionin és glukéz reakcidjanak rend(iségét megszabé fontosabb termékei

majd bonyolult Iépéseken keresztiil tobbségiikben triozok és egyéb harom szén-
atomszami karbonil vegyiletek (pl. metilglioxal) keletkezik. A cukorhasadasi
termékek részben Gjra reagalnak az aminosavval, részben aldol-kondenzécids
és dehidratacios lIépéseken keresztiil barna polimer szinanyagok keletkeznek.

aniy 0,08 M Metionin
Fehérje relativ pH=tO
taplalkozési értéke Hevités 130 °C 1loéra

77. abra
0,08 M metionin és kilonb6z6 glukézkoncentra-
cidval eldallitott Maillard termékek hatésa
a Tetrahymena pyriformis W szaporod4sénak
meértékével jellemzett fehérje taplaikozasi értékre
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A glukoz egy része difruk-
tézmetioninna alakul. A kinetikus
vizsgalatok eredményei alapjan a
reakciosor tovabbi lepései annyi-
ban térhetnek el az el6z6tél, hogy
egyrészt nagyobb szamd, a me-
tioninnal reagald intermediernek,
illetve a triozoknal kisebb szén-
atomszam( karbonil vegyiletek
jelenlétét kell feltételeznlink.

A metionin és glukdz kozti
reakcid bomlastermékei a glukoz-
koncentracidval ardnyos mérték-
ben csokkentették a teljes tojas-
fehérje taptalajon €l protozoa
szaporodasat 311. abra). A ha-
tasert felelés vegytletek azono-
sitasara, illetve a jelenség alal;j)o-
sabb tanulméanyozasara tovabbi
vizsgalatok sziikségesek.

Kdszonetét mondunk Csen-
des Janosdénak a kisérlethen
nyajtott értekes technikai koz-
remukodéséért.



WCCNEAOBAHWVE PEAKLUU MANNNAPL MEXAY METUOHWUHOM U
JTIOKO30U

3. [popuwak, ®. Epwm u M. Tenerau-Kosau

[JepneaTtorpagmueckumm WUCMbITaHUSMU B MsiCE BO3MOXHO 6bl10 pasnmyaTb
CNeylolye 3Tanbl peakuum Mainnapg mMexay MeTWOHWUHOM W T/oK030M. [Mpu
Temnepatype 160-200°C peakuusi NPOMCXOAMT ObICTpee Yem Kapamenu3auus;
npu Temnepatype 200-240°C kpacslme BellecTBa CTaHOBATCA HepPacTBOPUMbI-
Mu; npy 240 - 400°C NPOMCXO4MT NUPOIN3 KPaCcALLMX BELLECTB; a B KOHLE Npu TeM-
nepatype 400-600°C ocTaTtoO4HOe KONMYECTBO BeLlecTBa Croput. ONTUMasbHYH
peakuuio BO3MOXHO HabiofaTb NPy OTHOLUEHUW TIHOKO3bl: METUOHMHA 3 : 2.

Ha ocHOBaHWM WcMbITaHUiA NPOBEAEHHLIX B BOAAHOM PacTBOpe U B TBEPAON
(hase MpW HarpeBaHUWM MOMOBMHA METMOHWMHA W [/OKO3bl B COOTHOWeHUM 1: 1
MOJ/Ib, & BTOpast Mo/I0BMHA B COOTHOLLEHNN 1 2 scTynuT MEXAY COG0/ B peakLmio.
B nepsom cfiyyae Mo BCeil BEPOATHOCTM B peakuun Maiinnapg Tprosbl BeiCTyna-
IOLLME B KAaueCTBE MPOMEXYTOUHOro MpogykTa (MHTepMeauepa) v Apyrue kKap6o-
HUMbHbIE COEAMHEHWS C TPEMS YMC/IAMM aTOMbIB Yr/iepofa OTBETCTBEHbl 33 OKOH-
yaTeNlbHOe paspyLleHne MeTMOHUHA U 06pa3oBaHMe Kpacawmux BellecTs. B cnydae
COOTHOLeHUA 1: 2 monb 6orblUe NHTEPMEAMEPA COEAMNHSOTCA C METUOHWUHOM WK
npesnonaraeTca Haamyve KapboHWbHbIX COEAMHEHWI C MeHbLLE TPEX YmMcnia aTo-
MOB yrnepofa. [osblleHVeM 3HaueHWs pH yBenuuuBaeTcs 06pa3oBaHve  Ko-
PbIYHEBbIX KpacALWMX BeLecTB W paspylleHne MeTWOHWHA. B cnyyae Kopbly-
HEBOro KpacuTens NPOVUCXOAMWT 3Ta peakLmsa 3a CHET COKpALLEHNUS Nepurofa vray k-
yuu. [OBbILWEHNE KOHLEHTPaLUWU THOKO3bl MPU U3MEHEHUM 3HavyeHus pH B no-
BbILLEHHOV CTENeHW B/IMSET Ha YMOMSHYTbIE MPOLECCHI.

Mpu peakumn Maiinnapg s ciyyae rHOKO3bl U METUOHMHA moryT 06paso-
BaTbCA TakKue COEAUHEHUS, KOTOPble MOryT YMEHbLUUTb PasMHOXEeHMWe LUTaMma
npoto3oa Trahymena pyriformis W. Ha NOAHOLEHHbIX GefKax.

UNTERSUCHUNG DER MAILLARD-REARTION ZWISCHEN
METHIONIN UND GLYKOSE

E. Dworschdk, F. Orsi und M. Telegdy Kovéts

Mit derivatographischen Untersuchungen konnten bei der zwischen Methio-
nin und Glykose in der Schmelze stattfindenden Maillard-Reaktion folgende
Phasen unterschieden werden: zwischen 140—200 °C spielte sich die Reaktion
schneller ab, als bei der Karamellbildung; zwischen 240-240 °C werden die
Farbstoffe unléslich; zwischen 240—400 °C erfolgt eine Pyrolyse der Farbstoffe
und schliesslich zwischen 400—600 °C verbrennen die Stoffreste. Die optimale
Reaktion kann bei dem Verhéltnis Glykose: Methionin 3:2 beobachtet werden.

Nach in waésseriger Losung und fester Phase durchgefuhrten Versuchen
reagiert die Hélfte des Methionins und der Glykose wéhrend Erhitzung im
Verhéltnis von 1: 1 Mol miteinander, die andere Halfte im Verhéaltnis von 1: 2.
Im ersten Falle sind wahrscheinlich die intermedidren Triosen der Maillard
Reaktion und andere Carbonylverbindungen mit drei Kohlenstoffatomen fiir
die endgliltige Zersetzung des Methionins und Entstehung der Farbstoffe ver-
antwortlich. Im Falle der Molverhaltnisses 1: 2 kann die Anwesenheit mehrerer
mit dem Methionin in Verbindung tretender Intermedidren, bzw. der weniger als
drei Kohlenstoffe enthaltenden Carbonylverbindungen angenommen werden.

Mit der Zunahme des pH, nimmt die Bildung der braunen Farbstoffe sowie
die Zersersetzung des Methionins zu. Im Falle der braunen Farbstoffe kann dies
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durch Verkirzung der Induktionsperiode der Reaktion erkldrt werden. Die
Steigerung der Glykosenkonzentration beeinflusst die erwahnten Vorgénge in
héherem Masse, als die pH Anderung.

Im Laufe der Maillard-Reaktion zwischen Glykose und Methionin kann mit
dem Entstehen solcher Verbindungen gerechnet werden, welche die Vermehrung
des Protozoenstammes Tetrahymena pyriformis W auf vollwertigem Eiweiss
Stoff verringern.

INVESTIGATION OF THE MAILLARD REACTION BETWEEN
METHIONINE AND GLUCOSE

E. Dworschak, F. Orsi and M. Telegdy Kovéis

By means of derivatographic investigations it was possible to distinguish
the following periods in the Maillard reaction taking place between methionine
and glucose in a meltphase: in the temperature range between 140 and 200 °C
the reaction occurs quicker than the formation of caramel; in the range from
200 to 240 °C the colour substances turn insoluble: between 240 and 400 °C the
colour substances undergo pyrolysis; and lastly in the range from 400 to 600 °C
the residual substances are burnt. Optimum reaction can be observed at a glu-
cose to methionine ratio of 3: 2

According to investigations carried out in an aqueous solution and in solid
phase about half of the amounts of methionine and glucose are undergoing reac-
tion with each other in a molar ratio of 1: 1 whereas the other half in a molar
ratio of 1:2. In the former case possibly the trioses and other C3carbonyl
compounds present as intermediates of the Maillard reaction are responsible
for the final decomposition of methionind and for the formation of the colour
substances. In case of a molar ratio of 1: 2 the presence of several intermediates
or carbonyl compounds lower than C3which are combining with methionine can
be assumed.

Bot the formation of the brown colour substances and the decomposition
of methionine are increasing with the rise of the pH value. In case of the brown
colour substances this may, be explained by the shortening of the induction
period of the reaction. The rise of the glucose concentration affects the mentioned
processes to a degree greater than the changes in the pH value.

In the course of the Maillard reaction between glucose and methionine the
formation of compounds may be expected which reduce the multiplication
of the protozoon strain Tetrahymena pyriformis W on complete proteins.
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