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 РЕАКЦІЯ ПОБУРІННЯ В МОДЕЛЬНИХ СИСТЕМАХ

КАРБОНІЛЬНА СПОЛУКА/АМІНОКИСЛОТА

Методом УФ-спектроскопії досліджено  перетворення на початко​вих стадіях реакції карбонільних спо​лук (ацетальдегіду, гліцеральдегіду, ди​гідроксіацетону) та D-глюкози з амінокислотами (глутаміновою кис​лотою, гліцином). Виділено барвні речовини (меланоїдини) і на основі елементного  аналізу останніх визначено роль амінокислоти на ранніх стадіях амінокар​бонільної реакції. 

Реакція моносахаридів з амінокислотами  вважається однією із  фун​даментальних у виробни​цтві цукру із цукрового буряку та цук​рової трос​тини. В умо​вах технологіч​ного процесу вона призводить до втрат са​харози внас​лідок утворення ба​р​вних речовин, які, у свою чергу, зни​жують якість цукру, а це  потребує додаткових знач​них витрат на одер​жання цукру відпо​відної якості. 

Згідно із запропонованим механізмом, основною реакцією, яка відбу​ває​ться в лужних розчинах редукувальних сахарів і призводить до забарв​лення, є фрагментація сахарів. Вивчення закономірностей пе​ребігу цієї  ста​дії реакції дає можливість науково-обгрунтовано впливати на процес утво​рення бар​вних речовин цукрового виробництва.  

У роботі для дослідження реакцій перетворень сахарів вибрані мо​де​льні сис​теми, що складалися з простих карбонільних і сахаропо​діб​них спо​лук (ацетальдегід, гліцеральдегід, дигідроксіацетон) за на​яв​но​сті амінокис​лоти або без неї. Такий вибір об’єкта до​слі​джень грунтувався на мо​жли​во​сті: 1) обмежити, до певної міри, коло скла​дових реакцій цього надз​ви​чайно
складного процесу пере​творень; 2)  окреслити його реальні шляхи, оскільки  С-2 і С-3 про​дукти фраг​ментації сахарів були визначені як інтер​медіати в реакції побуріння [1(3].

0,01 моль  Карбоніловмісної  сполуки і 0,01 моль глутамінової кис​лоти розчи​няли у воді до загального об’єму 100 мл, розчин дово​дили до рН 8 (розчином NaOH) і нагрівали на киплячій водяній бані (95 (С)  протягом 7 год. Для порівняння таким самим чином го​тували аналогіч​ний роз​чин реак​ційної системи D-глю​ко​за/глутамінова кислота. Кожних 15 хв про​тягом першої години на​грівання,  а потім кожної години відби​ра​ли проби і знімали УФ-спектри, щоб визначити подібність і відмінність  у зміненні по​гли​нання досліджу​ваних реакційних систем.

УФ-Спектри розчинів усіх досліджуваних модельних систем мали по​дібний характер поглинання з максимумами в області ( 275…290 нм (рис. 1). Напе​вно, проміжні сполуки, що поглинають у цій області (а це можуть бути кар​боніловмісні сполуки) утворилися від подібних частинок і зазнали подібних перетворень: тріози ( реакцій альдолізації, а гексоза ( реа​к​цій деа​льдо​лізації (фрагментації) з на​ступною альдолізацією (до того ж і перші, й другі реакції   каталізу​ю​ться аміновмісними сполуками). Значно ме​нша ін​тенсив​ність роз​чи​нів модельної системи з D-глюкозою може бути підтвер​дженням та​кого припущення, оскільки D-глюкоза витрачає більше часу на свої перетво​рення і тому утворює карбоніловмісні проміжні сполуки пові​ль​ніше.
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Рис. 1.  УФ-Спектри поглинання розчинів D-глюкози ((( , 

гліцеринового альдегіду (о( , дигідроксіацетону (( , 

оцтового альдегіду ( ( ( з глутаміновою кислотою

 (0,1 моль/л кожної сполуки, Н2О, 95 (С, 1 год , рН  8)

До такого самого висновку приводять дані змінення оптич​ної гус​тини O.D. в  процесі нагрівання досліджуваних систем (рис. 2).  Явно вира​же​ний у D-глюкози індукційний період ((3 год) в утво​ренні проміжних спо​лук, що поглинають в УФ-області, напе​вно і є тим самим часом, за який здійснює​ться фрагментація і чим D-глю​коза відрізняється від ма​леньких мо​лекул тріоз, яким не по​трі​бно це робити. Найменша здатність в утворенні кар​боні​ловміс​них проміж​них сполук серед  тріоз спостерігає​ться у дигідрок​сіа​це​тону, напевно тому, що останньому  потрібно більше часу, ніж гліце​раль​де​гіду, для перетворення в реакційноздатний метилглі​оксаль.
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Рис. 2.  Змінення оптичної густини О.D.(( 280 нм) як функції тривалості

нагрівання розчинів D-глюкози (( , гліцеринового альдегіду ((( ,

 дигідроксіацетону (о( ,оцтового альдегіду ( ( ( з глутаміновою 

кислотою (0,1 моль/л  кожної сполуки, Н2О,  95 (С, рН 8)

Щоб визначити вплив амінокислоти (гліцину) на утворення за​барв​лення, порівнювали поглинання у видимій області (( 420 нм) розчинів мо​де​льної реакції гліцеральдегіду, дигідроксіацетону та  етиленгліколю в діа​па​зоні рН від 6 до 12 за наявності гліцину і без нього. Готували  0,1 моль/л розчини зазначених сполук для реакції з гліцином (співвідно​шення реаген​тів 1:1) і без гліцину. Роз​чином HCl доводили вихідні зна​чення рН < 7, а розчином  NaOH – модельні системи з рН > 7. Після 1 год на​грі​вання на ки​п​лячій водяній бані (95 (С) реакційну суміш охоло​джували у крижа​ній бані й вимірювали поглинання охолоджених розчинів при ( 420 нм. Крім реак​ційної системи з етиленгліколем, всі досліджу​вані роз​чини були забарв​лені. Ці спостереження приводять до припущення, що ал​ь​дольна конденса​ціїя або деальдолізація, які відбуваються на ранніх ста​діях реакції Майяра, потребу​ють альдегідів або сполук з кі​н​це​вим кар​бонільним залиш​ком.
Внесення гліцину у модельну систему (рис. 3) посилює забар​влення і  найбільше при нейтральному  значенні рН (у роз​чи​нах з гліцера​ль​дегідом) і в слабколужному середовищі (рН 8) – з дигідроксіацетоном. З по​дальшим підвищенням рН зменшується вплив амінокис​лоти і при рН>9 посилення за​ба​рвлення вже  не спостерігає​ться.
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Рис. 3.  Змінення оптичної густини O.D.  (( 420 нм) розчинів карбонільних 

сполук (а – гліцеринового альдегіду, б – дигідроксіацетону) з гліцином ((( ,

 без гліцину (о( як функції концентрації ОН( (0,1 моль/л  кожної сполуки,

Н2О, 95  (С, 1 год)

У разі комбінації гліцеральдегіду  з дигідроксіацетоном без гліцину і з ним (рис. 4) спостерігається посилення забар​в​лення (у двох си​ту​аціях, най​більше при рН>8), що припускає хоч і невеликий, але явно ви​ра​жений сінер​гізм карбоніловмісних (проміж​них) сполук та амінокомпо​ненти реакції по​буріння.
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Рис. 4.  Змінення оптичної густини O.D. (( 420 нм) гліцеринового

 альдегіду (а – без гліцину,б – з гліцином) з дигідроксіацетоном 

як функції концентрації ОН( : ((( експериментальні дані,

  (о( формально обчислені дані як сума O.D.кожної

 сполуки (0,1 моль/л  кожної сполуки, Н2О, 95 (С, 1 год)

Якщо фрагментація сахарів дійсно  є складовою на ранніх  ста​діях реа​кції Майяра, особливо  в нейтральному  та лужному середо​вищах,  тоді мо​жна  сподіватися, що кінцеві продукти, меланоїдини, утворені від різ​них за будовою вихідних карбоніловмісних сполук, 
різнитимуться в елементному складі за співвідношенням азоту і вуглецю (N/C) залежно від здатності (або нездатності) вихідних спо​лук до розщеплення. 

Хімічна структура меланоїдинів ще не з’ясована, і вони дійсно не мо​жуть мати одну визначену структуру, а є, безумовно, певний ряд різних ти​пів меланоїдинів відповідно до умов їхнього утворення  (при​роди реаген​тів, рН, температури тощо). Коли меланоїдини утворю​ються без розриву сахар​ного ланцюга, їхня структура, по суті, складає​ться з еквімольної кількості сахару і аміносполуки [4]. Якщо мела​ноїдини утворюються із еквімольної кількості са​харних фрагментів та аміносполуки, тоді, напевно, буде збільшу​ва​тися і співвідношення N/C.

Порівнюючи реальне співвідношення N/C у виділених меланої​динів з формально обчисленим (таблиця),  можна помітити, що у ди​гідроксіацетону вони майже збігаються. Занижене співвідношення N/C в ацетальдегіду мо​жна пояснити тим, що останній  швидше за всіх карбонільних сполук кон​денсується, а аміносполука тут  більшою мірою виконує роль каталіза​тора, ніж реагенту. Гліцера​льдегід, як активніший за дигід​роксіацетон, мабуть  і конденсує​ться з біль​шими швидкостями, до того ж, напевно, ці реакції кон​денсації відбу​ваються швидше, ніж подальші реакції  з аміно​кислотою. D-Глюкоза  найбільшою мірою здатна до розщеплення і, якщо фрагментація дій​сно була в перебігу пере​творень, тоді стає цілком зрозумілим ви​соке зна​чення співвідно​шення N/C. Такі висновки і пояснення повні​стю узгоджую​ться з екс​периментальними даними дослідження реак​ційної здатності карбо​нілов​місних сполук в утворенні інтермедіатів, що поглинають в УФ-об​ласті.

Таблиця 
Елементний склад барвних речовин, що утворилися в

модельній реакції карбоніловмісна сполука/глутамінова кислота

	Карбоніловмісна сполука
	Елементний склад, %
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	Ацетальдегід
	44,55
	5,42
	2,34
	47,69
	0,05
	0,16

	Гліцеральдегід
	26,76
	3,99
	1,82
	67,43
	0,07
	0,14

	Дигідроксіацетон
	29,06
	1,28
	4,33
	65,33
	0,15
	0,14

	D-Глюкоза
	24,39
	4,00
	5,53
	66,08
	0,23
	0,10


( формально обчислене для емпіричної структури, складеної  з вихідних спо​лук у співвідношенні  1:1. 

Висновки. Спостереження за перебігом перетворень карбоніловміс​них сполук за наявності амінокислоти і без неї дають змогу підтвердити  припущення про каталітичну дію амінокомпонентів на ранніх стадіях реак​ції Майяра. Амінокислота – важливий реагент, але не обов’язковий (відбу​ваю​ться  ж перетворення, нехай і повільніше, і без амінів, до того ж з утво​реннях подібних інтермедіатів). Експери​мен​тальні дані свідчать про те, що  процеси побуріння в нейтральному та лужному се​редовищах проходять в основному через  деа​льдолізацію (фраг​ментацію) сахарів з наступною аль​долізацією, а аміноспо​луки на цьому етапі є активними каталізаторами та​ких реакцій. 
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Методом УФ-спектроскопии исследованы превращения на ранних стадиях реакции карбонильных соединений (ацетальдегида, глицеральде​гида, дигидроксиацетона) и D-глюкозы з аминокислотами (глутаминовой кис​лотой, глицином). Выделены окрашенные соединения (меланоидины) и на основе их элементного анализа определена роль аминокислоты на ранних стадиях аминокарбонильной реакции. 
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