Formacion de compuestos con
aroma y sabor (Flavor) a traves
de la reaccion de Maillard




Flaveur (F) Flavour (I) Flavor (IT)

Conjunto de percepciones de estimulos olfatogustativos, tactiles y quinestéticos
gue permiten a un sujeto identificar un alimento y establecer un criterio, a
distintos niveles, de agrado o desagrado.

http://asemesa.org/es/diccionario
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El flavor (¢,sabor?) en los alimentos es importante, tanto en como huele y en
como sabe la comida a los consumidores, sobre todo en el analisis sensorial.

Algunos de estos productos se producen de forma natural como la sal y el
azucar, pero los quimicos del sabor (lamados como "flavorist") desarrollan
muchos de estos sabores de los productos alimenticios.

Dentro de los sabores artificiales se incluyen salicilato de
metilo, que crea el olor gaulteria

Aceite de Wintergreen

http://www.ecigarettereviews.org/wp-content/uploads/fruit-and-vegetable-spread.jpg
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¥ Aceite esencial de la gauteria: tiene un olor dulce lefioso. Esta constituido por:

salicilato de metilo (de un 85 a 99 por ciento), que representa casi todas las increibles propiedades curativas de este aceite
h’ esencial.
|

También contiene guaiadien, a-pineno, mirceno, d-3-careno, limoneno y -cadineno

1,4-dimethyl-7-propan-2-yl-1,2,3,4,5,8-hexahydroazulene
guaiadieno

‘\ a-pineno

(+)-a-pinene )-a-pinene

J\/\/”\/ mirceno

3,7,7-Trimethylbicyclo[4.1.0]hept-3-ene
Car-3-eno

0-3-careno

1-Methyl-4-(1-methylethenyl)cyclohexene
4-1sopropenyl-1-methylcyclohexene
p-Menth-1,8-diene

Racemico: DL-Limoneno; Dipenteno

o Ao

(1S,8aR)-4,7-dimethyl-1-(propan-2-yl)-1,2,3,5,6,8a-hexahydronaphthalene

H o-cadineno.

Universidad Nacional Auténoma de México
Facultad de Quimica 4
Dr. Fernando Ledn Cedefio




y el acido lactico que da a la leche un sabor agrio.

OH

OH

https://dairyproducts.nutriarena. https://es.wikipedia.org/wiki/Leche_agria
com/es/leche-agria- #/media/Archivo:Leche_agria_02.jpg
calorias/model-41-17
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4 sabores basicos

Epitelio

) orores PERO, 4QUE HAY
[y 9ustoTvos DE ESOS ALIMENTOS
o QUE NO PARECEN
ENTRAR EN
NINGUNA
CLASIFICACION?

Tejido
" conyuntivo

N
i

Papila gustativa

Células
sensoriales

_ Mucosa de
la lengua

Botdn gustativo
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En 1908 descubrié la base quimica de un sabor que llamé
umami. Es uno de los cinco sabores basicos junto con dulce,
amargo, agrio y salado.

AJINOMOTO.

Kikunae lkeda \mw
(1864 — 1936) \\ f/
Quimico japonés
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En 1908, habia aislado cristales marrones de acido glutamico (glutamato) que transmitian el sabor caracteristico. El
quimico glutamato monosédico (MSG) es la base quimica del sabor umami. Eligié llamarlo Ajinomoto (3% @ &,
"esencia del sabor"). En 1909 habia desarrollado un proceso para producir MSG en cantidades masivas a partir de
almiddon de maiz fermentado, cafia de azucar o remolacha

O O

EL UMAMI ES EL SABOR DE L0S Ho)wko- "
MARISCOS, EL QUESO PARMESANO, o
EL TOMATE Y LOS CHAMPINONES. NH,  Glutamato monosodico (M3G)

RAMEN SALSA DE SOYA SALSA GRAVY QUESO PARMESANO SALSA DE TOMATE
shina soba, chuka soba
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Formacion de
Sabores (Flavour) Naturales

| Saborgs Sabores Preparados
Biogenéticos (Secundarios)

(Primarios)
(Alimentos crudos) /
Calentamiento Horneado Asar ala Tostado Fermentacion
a ebullicion parrilla
Pan

. Pan Carne Carne Café Queso

Vegetales Pasteles Pescado Cacahuates Repollo en
vinagre

Confiteria Papas Yogurt

Leche
Vegetales

Papas

Desarrollo enzimatico Desarrollo de aroma y sabor (flavour) Desarrollo microbiolégico
de sabor (flavour) através del tratamiento del aroma y sabor
con calor (e. g. Reaccion de Maillard) (flavour)

;@ﬂ»&l"@'g@
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SUSTRATO
(HARINA,

(J PRECURSORES:

« AZUCAR

« AMINOACIDOS
« ACIDOS GRASOS

“ Universidad Nacional Autbnoma de México

AMINA

ALCOHOL

ESTER

ETC
) ACIDOS

GRASOS

d

HIDROXI
y CETOACIDOS

\\GRUPO ALQUILO

FERMENTACION

ALDEHIDO

CETONAS

ALCOHOL

GRUPO ALQUENQO

HIDROXICETONAS

O ENZIMAS

L MINERALES

d ELEMENTOS TRAZA CATABOLISMO,

L OTROS ANABOLISMO
(PARCIAL)
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LACTONA

IMPACTO Y FORMACION DE RELACIONES AROMA-SABOR
EN PROCESOS POR FERMENTACION Y HORNEADO

DERIVADOS

FURANO
PROCESOS
DE HORNEADO \
PIRIDINA
PIRAZINA
PIRROL
Y
COMPUESTOS

HETEROCICLICOS

CARAMELIZACION
REACCION DE MAILLARD
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La torrefaccion es el tratamiento térmico de cualquier producto con baja actividad del agua (baja humedad), en atmésfera
baja en oxigeno, como es el caso del café, del cacao, del té, y de la que esta mas en boga, la biomasa. En caso de alta
actividad de agua el proceso se denomina "asado".

El principio de la torrefaccion, para liberar los aromas de los alimentos (reacciones de Maillard) es conocido desde hace
mas de 5 siglos. En el caso de |la biomasa el concepto es mucho mas reciente y la finalidad del tratamiento no es el mismo.
De hecho, el objetivo no es la liberacion de aromas, sino la degradacion de las fibras contenidas en la biomasa.

Un producto que ha sido sometido al proceso de torrefaccion se denomina torrefacto

La RAE en su 12 acepcion define el torrefacto como 1. adj. Tostado al fuego.

En Espaina en el caso del café se utiliza mas el término "tostacion" y no el término "torrefaccion" reservando esta palabra
al café tostado con algo de azucar, que es la 22 acepcion de la RAE

Universidad Nacional Auténoma de México
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Maquina tostadora de cafée

https://es.wikipedia.org/wiki/Tueste_del_caf%C3%A94#/media/File:Coffee_Roasting
_Machine.JPG

Granos de café sin tostar de la especie
Coffea Canephora — Robusta

https://es.wikipedia.org/wiki/Caf%C3%A9#/media/File:Canephor
a.jpg

Granos de café tostado al natural.

https://es.wikipedia.org/wiki/Tueste_del_caf%C3%A9#/media/File:Roasted_coffee_beans.jpg
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Niveles de tueste

O 00000000

Rubio Canela Medio Ropade Marréon Marron  Francés italiano
monje oscuro (o seminegro)(negro)

https://es.wikipedia.org/wiki/Tueste_del_caf%C3%A94#/media/File:Coffee_roasting_grades.png

ACIDEZ AMARGOR

ALEMAN  ESPANOL  ITALIANO Acidez vs Amargor Evolucion Tostado

_“ “ “ “ “ 0 https://es.wikipedia.org/wiki/Tueste_del_caf%C3%A9#/media/File:Acidez_vs_Amargor_Evoluci%C3%B3n_Tostado.png

COLOR DE TOSTACION
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Corte transversal de la mazorca de cacao
en el que puede verse la pulpa blanca,
substrato de azucares para el proceso de
fermentacion.

https://es.wikipedia.org/wiki/Elaboraci%C3%B3n_del_chocolate#/media/File:Caca
0-pod-k4636-14.jpg

Fermentacion del cacao en cajones.

https://es.wikipedia.org/wiki/Elaboraci%C3%B3n_del_chocolate#/media/File:COLLECTIE_TROPENMUSEUM_De_f
ermenteerbakken_voor_cacao_op_onderneming_Getas_Midden-Java_TMnr_10012254.jpg
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' Secado de los granos
% https://es.wikipedia.org/wiki/Elaboraci%C3%B3n_del_chocolat
| ett/media/File:COLLECTIE_TROPENMUSEUM Cacao_in_het_dr
N oy Sy ooghuis_op_de_onderneming_Silowok _Sawangan_TMnr_1002
SR 4170.jpg
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Torréfacteur,

Universidad Nacional Auténoma de México
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Los granos de cacao tras la fermentacion poseen un color
violaceo (o purpura) debido a la presencia de
antocianinas.

https://es.wikipedia.org/wiki/Elaboraci%C3%B3n_del_chocolat
e#t/media/File:Cacao-roasted.jpg

Torrefactora de cacao

https://es.wikipedia.org/wiki/Elaboraci%C3%B3n_del_chocolate#/media/File:Chocolat_torrefacteur.jpg
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Generacion del Sabor por reaccion de Maillard:
calentamiento de aminoacidos en presencia de glucosa (Rohan, 1999)

Aminoacido Proceso formacién del sabor (impresion sensorial)
100° C 180° C
Acido aspartico Caramelo Caramelo
Treonina Chocolate Quemado
Serina Jarabe de arce --
Acido glutamico Caramelo AzUlcar quemada
Prolina Proteina quemada Sabor de pan
Glicina Caramelo Azlcar quemada
Alanina Caramelo Azlcar quemada
Valina Pan de centeno Chocolate (penetrante)
Ornitina Pan de trigo Sabor del pan
Isoleucina Mohoso, afrutado, aromatico Azucar quemada
Leucina Chocolate Azucar quemada
Tirosina Rosa, perfume, caramelo Violeta, lila
Lisina -- Pan
Histidina - Pan de maiz con sabor a mantequilla
Arginina Mantequilla Azlcar quemada

Universidad Nacional Autbnoma de México

Facultad de Quimica
Dr. Fernando Ledn Cedefio
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Precursores quimicos del Flavor

Flavors derivados de carbohidratos y proteinas

R
0 [{
@ l}l S
CHsj
Furano Pirrol Tiofeno
X CHs, N\ CHs,
g g
N N
Piridina Pirazina
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Reacciones de oscurecimiento

Oscurecimiento de Maillard

Azucar reductor + Amina —> Pigmentos cafés + Sabor

Caramelizacion

Azucar

Altas

>  Pigmentos cafés + Sabor
temperaturas

Oscurecimiento enzimatico

Compuestos fendlicos

=4 i‘g; Universidad Nacional Auténoma de México
[l ?;»Tw Facultad de Quimica
RS o5 Dr. Fernando Ledn Cedefio
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Polifenoloxidasa
» Pigmentos cafés + Sabor
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Caramelizacion

A altas temperaturas, se aceleran las reacciones del azucar

a) Isomerizacion
b) Eliminacién de agua
c) Oxidacion

La caramelizacidn ocurre a

a) Altas temperaturas (150 °C)

b) Bajo contenido de agua, alto contenido de
azucar

Formacion de
EﬂOdiOleS ‘
Compuestos dicarbonilicos

m‘%é&‘s} Universidad Nacional Auténoma de México
uh Facultad de Quimica
S

Dr. Fernando Ledn Cedefio

‘ Si no hay aminas

Flavors de caramelo y pigmentos
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Mecanismo de la deshidratacion

H/
H\
@p—H +
H

1,2-dicarbonilico

&5

——
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H\C//O

—O

H——H
H——0-H
H——0-H
—O-H
Compuesto

—0-H
—0-H

—0-H

Enodiol

H. O: . .,
C<\_> 1. Deshidratacion

H\ ]—O—H 2. Isomer|zac||_c|)n
g™ o
H H——0-H H
H——O-H
—O—H
H\C//OH
—0®
e Isomerizacién H\‘\
H——H ® O-H
H——O-H H
H O—-H
—O—-H

H

i
~0®

H\C/O
|I—O—H

+ —H
H——O-H
H——O-H
—O-H

H\?//O
—O—H

s
H——O-H
H——O-H
—O-H



Hidroximetilfurfu

ral (HMF) en HFCS

Jarabe de maiz de alta fructosa CféOH o
High fructose corn syrup (HFCS) O _H H
BB - HO_ // \\_ H
Se favorece la formacién de HMF: H——OH Calor 3 H0 4 o
« Sila fructosa es la materia prima H——OH 0O
) (T3.a'°r CH,OH Hidroximetilfurfural
« Tiempo
* lones metalicos (estabilizan al HMF) D-Fructosa H-O
« Agentes deshidratantes Hexosa 2
« La ruptura del HMF forma el acido 0
levulinico y el &cido férmico, disminuye el O>/j/\ . )J\
valor del pH o7 ~OH H™ “OH

Esto posteriormente cataliza la formacion
de HMF

4 ’“ Universidad Nacional Auténoma de México
; Facultad de Quimica
Dr. Fernando Ledn Cedefio

>

Acido levulinico Acido formico
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Consecuencias de la Caramelizacion

CH,
. OH 0 - OH
En muchos alimentos da lugar a sabores agradables Nech, ~on R=H N © | CHs
_— —_— 3 —
y a colores HO > “oH o HO™ N “oH HO OH
Aroma a caramelo, café OR on OH ©
Colores en bebidas, cerveza / \
El maltol es un sabor (flavor) importante 5 6 on on
(también se produce en las reacciones de Maillard OR ° ey O -CHs
HiC . o (M — [ ]
3 HO % N o OH OH
OR OR 0

Sin embargo también puede dar lugar a sabores y
colores no deseables: Aroma a azucar quemada

MALTOL

TAREA: MECANISMO DE REACCION DETALLADO PARA ENTREGAREL 21-09-2021

@
OH
| | Maltol Stereochemical Control of Maltol Formation in Maillard Reaction
CH Varoujan A. Yaylayan and Sylvain Mandeville
O 3 J. Agric. Food Chem. 1994, 42,3, 771-775

Xs Universidad Nacional Auténoma de México
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Reaccion de Maillard

Oscurecimiento no enzimatico
Conjunto de reacciones complejas entre aminas (es usual que provengan de

proteinas) y compuestos carbonilicos (es normal que sean azucares)

Las consecuencias:
Se forman muchos productos, la mayoria de los cuales tienen algun

Impacto en el sabor y la apariencia del alimento cocinado

mﬁ 25 “ Universidad Nacional Auténoma de México
L Facultad de Quimica ”
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Reaccion de Maillard

* Quimico francés Louis-Camille Maillard
» Los pasos principales fueron publicados en 1912, pero aun se estan estudiando

« Da lugar a la formacion de muchos compuestos organolepticos

(™ (O (X

Formilpirazina 2-Etil-3-metoxipirazina 2-Etoxi-3-metilpirazina
Huele a Tostado Papas Nuez tostada

H
N N

| /

[ 2 \I\ ]\
N N

2-Etil-2,3-dimetil-1,2-dihidropirazina 2-Etil-3,6-dimetil-pirazina
Almendras tostadas Avellana

» Propiedades de los productos de Maillard:

Compuestos oxidantes y cancerigenos Es una reaccion muy versatil
(¢, esquizofrenia?)

74 Universidad Nacional Auténoma de México
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Louis-Camille Maillard (1878-1936) in a photograph taken around 1915.
https://pubs.acs.org/doi/pdfplus/10.1021/bk-1983-0215.pr001
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Efectos de la reaccidon de Maillard

Deseables
 Color - corteza del pan, miel, carne
«  Sabor - café. Cocoa. Carnes
 Antioxidantes

No deseables
*  Color — cambios de color durante el almacenamiento
«  Sabor — cambios durante el procesamiento y almacenamiento
«  Pérdida nutricional — Aminoacidos esenciales, Vitaminas (e.g. Vitamina C, palatabilidad y
digestibilidad)
«  Toxicidad/mutagenicidad (¢ cancer?)

Universidad Nacional Auténoma de México
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La palatabilidad es la recompensa heddnica proporcionada por alimentos o liquidos que sean
aceptables para el "paladar" en lo que se refiere a la satisfaccion de las necesidades
nutricionales homeostatico, agua o energia.

Sin embargo, un término que no es tan comun es el de palatabilidad. La Real Academia de la Lengua
Espafola, define palatabilidad como la “cualidad de un alimento de ser grato al paladar”. Claramente,
todos nuestros guisos, comidas o alimentos, nos apetece que sean “gratos al paladar” y de ahi directo
al paladar.

El refuerzo de un comportamiento requiere de un estimulo con un componente hedonico (que
nos gusta) que aumente la motivacion del animal por trabajar para conseguir la
recompensa, aprendiendo y expresando un comportamiento dado (accionar una palanca) en
respuesta a estimulos que predicen la aparicion de la recompensa

m“ ’“ Universidad Nacional Auténoma de México
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PASOS

1) Condensacion (entre amina/carbonilo)

2) Transposicion o rearreglo — enolizacion

3) Fragmentacion — reaccion retroaldolica

4) Degradacion de Strecker — formacion del aminoacido de Strecker
5) Polimerizacion — color café

< ’“ Universidad Nacional Auténoma de México
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b Dr. Fernando Le6n Cedefio
) e —




PASO INICIAL

1. Reaccion entre un azucar reductor y un aminoacido con un grupo amino primario

2. La perdida de agua a partir de esta molécula produce una imina que es capaz de ciclizarse,
dando como resultado la formacion de un N-glicésido (un azucar unido a un grupo —NH,)

< *“ Universidad Nacional Auténoma de México
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TRANSPOSICION LOBRY de BRUYN-van EKENSTEIN
Lobry de Bruyn—Alberda—Van Ekenstein

H 2P
H—O——H
H—O——H
H 0 _H H——O—H
NG \aon H -© H——0—H
H——O0—H HoO Il o—n NaOH L 0—H
H—O——H R (D)-MANOSA
H——O0—H H——o—y H20 H
H——0—H H——0—H H—C—O0—H
—O—H __O0—H —o0
(D)-GLUCOSA H—O——H
Catalisis: puede ser H——O—H
acida 0 basica H——0—H
—O—H

(D)-FRUCTOSA
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—H
"

—O—H
—O—H
—O—H
(D)-MANOSA
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- H——O—H
H——0—H

—O0—H

(D)-FRUCTOSA
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\J OH N EDWAR D HO DG E l;,i-g:r:nl').Ul’sl';gx.vg}l;ii:irli:f::ofcssor John E. Hodge. Courtesy of Steve Prather, Li-
(1914 - 1996) S, peona. 1
QUIMICO NORTEAMERICANO

Hodge gained much attention in 1979 among carbohydrate chemists when his 1953 article on "Dehydrated Foods, Chemistry of
Browning Reactions in Model Systems", Journal of Agricultural and Food Chemistry, volume 1, issue 15, page 928, was named a
“Citation Classic" by the Science Citation Index. It is interesting to note that the mechanism proposed by Hodge in 1953 still
provides the basis for our understanding of the early stages of Maillard reactions (12).

Mottram, D. S. In Flavor of Meat, Meat Products and Seafoods; Shahidi, F., ed
Ed. Blackie Academic & Professional: New York, NY, 1998, pp. 5-26
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Diagrama de HODGE

Azucares reductores y a-aminoacidos

Y

N-glicosilamina o N-fructosilamina

Y

1-Amino-1-desoxi-2-cetosa (intermediario de Amadori) o
2-Amino-2-desoxi-1-aldosa (intermediario de Heyns)

¥

+ H,S 6
NH3

Reductonas y deshidro-reductonas

Y

Reaccion retroalddlica

Y

Y

Y

Hidroxiacetona

Hidroxiacetaldehido

Acetoina
Acetaldehido

Furanos
Tiofenos
Pirroles

Universidad Nacional Autbnoma de México
Facultad de Quimica
Dr. Fernando Ledn Cedefio

Y

+ Aldehido

Degradacion
de Strecker

Glioxal
Piruvaldehido
Gliceraldehido

Y

Aldehidos de Strecker +
CO, + a-aminocetona
+ (Metional, NH3, H,S)

Heterociclizacion

>

Pirazinas, piridinas, oxazoles
tiazoles, pirroles
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Condensacion de Maillard

R OH
~N H
CHO Condensacion H
H——OH -H,0 H——OH o o
. H,N COOH _— — -

HO H + M2 \‘/ HO H — HO H
H——OH R H——OH H OH
H——OH H——OH H N,

CH,OH CH,OH H R
Glicosilaminas
Aldosa, cetosa Amino acidos, N-sustituidas
tid Iminas
Todos los azucares PEPLICos, Son estables a partir de proteinas o
reductores proteinas peptidos

Si se forman a partir de
Las reacciones se facilitan con azlcares pequefos y con el grupo funcional a-aminoacidos:

amina bastante mas alejado del acido carboxilico Rearreglo de Amadori

(e.g. en especial con la lisine: la rapidez de la reaccidn es 5-15 veces mas alta)
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ETAPAS INICIALES DE LA REACCION DE MAILLARD
TRANSPOSICION (REORDENAMIENTO) DE AMADORI

N-glicosilamina o N-fructosilamina '? @
H—N:i~ H—N—R
OH AP H——OH H—hld
0 H OH H——oH
H=T7OH  RrNHy -H20
HO ——= HO——H ——» HO—TH — HO—T—H
H - +H20
H Lo H——OH H——OH 2 H——OH
H i O H——oH H——OH H——OH
Lo —OH —OH
(D)-GLUCOSA H
‘l'
H—N—R H—N—R
H y H‘{I/\H@)
. cllre,
HO——H — HO——H
-
H——OH H——0H
L OH —OH

PRODUCTO DE AMADORI
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H—ﬁf—m
H——H

He
O—H
H—OJ-]_ p— H—oJ
H——OH
H——OH
—OH

INTERMEDIARIO
a-METIL-DICARBONILICO
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H—N—R
H_

H OH

—OH

Yo~H
H_OJUNOLIZACION o
—OH

’3

3,4-DIDESOXI-3-EN-GLICOSULOSA

&

PRODUCTO DE
AMADORI
0
L,
EFory
—
- (; H
-H20 71 ol
¥
H—}—OH
L OH

H—N—R
H——H
ol

ENOLIZACION
M.

-

1,2
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Azucares reductores y a-aminoacidos

Y

N-glicosilamina o N-fructosilamina

Y

Y

1-Amino-1-desoxi-2-cetosa (intermediario de Amadori) o
2-Amino-2-desoxi-1-aldosa (intermediario de Heyns)

Y

+ H,S 6
NH3

Reductonas y deshidro-reductonas

Y

Reaccion retroalddlica

Y

Y

Y

Hidroxiacetona

Hidroxiacetaldehido

Acetoina
Acetaldehido

Furanos
Tiofenos
Pirroles

Universidad Nacional Autbnoma de México
Facultad de Quimica
Dr. Fernando Ledn Cedefio

Y

+ Aldehido

Degradacion
de Strecker

Glioxal
Piruvaldehido
Gliceraldehido

Y

Aldehidos de Strecker +
CO, + a-aminocetona
+ (Metional, NH3, H,S)

Heterociclizacion

>

Pirazinas, piridinas, oxazoles
tiazoles, pirroles

40



Reaccion de Maillard
Transposicion de Amadori

N E H
H. N-R H H™ H%N R
“we (7@
H=—OH H™ M + H*4—0OH
HO——H < = HO——H
H=——0OH H——CH
o =t—{JH H——0H
CHaUH CH-0H

Hase de Schiff

Clerivado de una aldosa

Inestable

Facultad de Quimica
Dr. Fernando Le6n Cedefio

=% &% Universidad Nacional Auténoma de México
o P
BOE 7
S —

H< H
H{E{I]E?:IH I:\Il N-R ﬂl_.l
‘iiEEH’H Rt
s=——= HO——H
H—{—0H
H——OH
CH,OH

H H_
L
=0
HO——H
H ==
H——0H
CH2OH

MN—F

1-Amino-1-desoxi-2-cetohexosa

(Laelosamina)
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Reaccion de Maillard
Transposicion de Heynes

A través de un reordenamiento de Heyns la imina de la cetohexosa produce una aldosamina

0 -
H™ - H H I"'I-||r-- ™ ;I::I'“H
\_~H.1-O" 0% H_\O H. .20
CHp—OH 1 CC@H HOYCH STy H
» Ty @ e | : W (_‘J _ H—l "
R HJEEIH .'\_FJEH t‘x_ __.-*'_N'“H R
H——0oH = . H—T=0H _ - H—0H _ H——CH
H OH H——0OH H —t—{1H H=t—0H
H——0H H——0OH H——0H H——0OH
CH-0OH CH-0OH CH.0H CH-0H
Enaminol 2-Amino-Z2-desoxi-1-aldchexosa
Aldosamina

< &% Universidad Nacional Auténoma de México
Facultad de Quimica
Dr. Fernando Le6n Cedefio
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A la comunidad de la Facultad de Quimica:

En relacion con el comunicado de la Universidad Nacional sobre el
regreso a clases presenciales en los espacios universitarios, la Facul-
tad de Quimica informa que se esta ajustando el plan de accién ante
las nuevas condiciones sanitarias, para un regreso escalonado y
seguro de nuestra comunidad.

En breve, este plan de accidn sera discutido por el H. Consejo Técni-
CO para su posterior difusion a la comunidad.

Atentamente,
“Por mi Raza Hablara el Espiritu”
Ciudad Universitaria, Cd. Mx., 7 de septiembre de 2021

Dr. Carlos Amador Bedolla
Director

Universidad Nacional Auténoma de México
Facultad de Quimica
Dr. Fernando Ledn Cedefio
——
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Azucares reductores y a-aminoacidos

Y

N-glicosilamina o N-fructosilamina

Y

1-Amino-1-desoxi-2-cetosa (intermediario de Amadori) o
2-Amino-2-desoxi-1-aldosa (intermediario de Heyns)

Y

+ H,S 6
NH3

Reductonas y deshidro-reductonas

Y

Reaccion retroalddlica

Y

Y

Y

Hidroxiacetona

Hidroxiacetaldehido

Acetoina
Acetaldehido

Furanos
Tiofenos
Pirroles

Universidad Nacional Autbnoma de México
Facultad de Quimica
Dr. Fernando Ledn Cedefio

Y

+ Aldehido

Degradacion
de Strecker

Glioxal
Piruvaldehido
Gliceraldehido

Y

Aldehidos de Strecker +
CO, + a-aminocetona
+ (Metional, NH3, H,S)

Heterociclizacion

>

Pirazinas, piridinas, oxazoles
tiazoles, pirroles

44



H. .R . H.p R
P N2 H=N:yp H N
Transformacion para CHO H—C—OH . HoC ’\H Hﬁlb
H——OH > H——OH H H——OH H——OH
R_eductonas y e RNH, 0|0 I -5 . Hon
Deshidroreductonas HoH % H——OH H——OH 4 H——OH
H——OH +H H——OH H——OH H——OH
Formacion de un CHoOH CHZOH CHZOH CHZOH
Intermediario de Amadori ] ~. 6 “
| @ H .o R H\ /H @ e
H-NyR NG9 Ho-R HC,O/H H.-R
H—ZH H——H H ’ II-I H“}/\
."&quH JrOH ;?) ) H@ N H@ Cli\é_H <|-|I ®
H-O == HO HO—H«=———=HO—FH * H 'H
H——OH H——OH H——Oﬁ H——OH
H——OH H——OH H—oH g H——OH
CH,OH CH,OH CH,OH || CH,OH
2,3-enodiol 1-amino-1-desoxi-2-cetosa
Producto de Amadori
K 0 ® H
H. H‘>H \(I)/ H H H
Ic-il). @/ H H h +H \Y CHj
_O/ (_/ :OA) /O\ :O H
(A B [ = AR S G 50
H—N—R ] - ~ —[L + 2 H  H
H——OH [ “HY—OH OH
H——oH -O~, H—OH H——OH
CH,0OH, CH,OH CH,OH
Deshidroreductona Reductona

Universidad Nacional Auténoma de México
Facultad de Quimica 45
Dr. Fernando Ledn Cedefio
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Formacion de la 1,4-di-desoxihexasona
a partir de un producto de Amadori

CH3 CH3 CH3
L — ] \O/
e — s —— ok
| % N _H
H——OH o “H-ton ’ o—H/?
CH,OH H H CH,OH CH,OH H
Deshidroreductona
CH; (s
O )—
H——H ¢
—O
CH,OH

46

Facultad de Quimica
Dr. Fernando Ledn Cedefio

m‘%i‘szz Universidad Nacional Autébnoma de México W 1 ’4-D|-deSOX|hexasona
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Azucares reductores y a-aminoacidos

Y

N-glicosilamina o N-fructosilamina

Y

1-Amino-1-desoxi-2-cetosa (intermediario de Amadori) o
2-Amino-2-desoxi-1-aldosa (intermediario de Heyns)

¥

Reductonas y deshidro-reductonas
* + Adenido | 2egradacior
+HyS 6 Reaccion retroalddlica
NH3 Y
Y \
Hidroxiacetona Glioxal
Hidroxiacetaldehido Piruvaldehido
Y Acetoina Gliceraldehido
Acetaldehido Y
Furanos Aldehidos de Strecker +
Tigfenos CO, + a-aminocetona
Pirroles + (Metional, NH3, H,S)

Heterociclizacion

Dr. Fernando Ledn Cedefio

Universidad Nacional Auténoma de México Pirazinas, piridinas, oxazoles
Facultad de Quimica t | . |
lazoles, pirroles




Azucares reductores y a-aminoacidos

Y

N-glicosilamina o N-fructosilamina

Y

1-Amino-1-desoxi-2-cetosa (intermediario de Amadori) o
2-Amino-2-desoxi-1-aldosa (intermediario de Heyns)

Y

Reductonas y deshidro-reductonas
: + Algenido. | QogRCee
+HyS 6 Reaccion retroalddlica o)
NH3 |
i HHH
0 + + O
)J\/OH _ Hidr_oxiacetona Glioxal )
HIdI’OXIacet?|dehl'd0 Piruvaldehido H
’ Acetoina Gliceraldehido
HO Acetaldehido 5 Y O
o Furanos Aldehidos de Strecker +
Tlgfenos CO, + a-aminocetona
Pirroles OH + (Metional, NH3, H,S)
l Heterociclizacio
a Universidad Nacional Auténoma de México PiraZin.aS’ piridin.as’ OvaOIeS HOMO
R Hiazoles, pirroles OH *




El B-hidroxialdehido es
bastante inestable y se
deshidrata con facilidad
para formar
compuestos en los que
el doble enlace esta
conjugado con el grupo
carbonilo

: 74; Universidad Nacional Auténoma de México
Facultad de Quimica
Dr. Fernando Ledn Cedefio

Condensacion Aldolica y reaccion
Retro-Alddlica

H H\
S @) @)
HI DD HI D9
AN NG
M Transformada alddlica M
H O OH
H j OH le + /L\R
+ 1
R /J\H Tautémero enol
Tautémero enol 1
O

iH AR1

Tautomero Ceto

Aldehidos Cetonas

Tautomero Ceto

49



. s s | ]
Reaccion Retro-Alddlica  ° Y, !
( CH—NH-R sy HC—NH-R R H
~ H™H on Hﬁ_NH—H =nZR
ot —" HO——H S OH - H0 h:DH
H——0OH —H  Heon WA T H
H—{—0H 0., H—1—OH H__gﬂ H——OH
HoH  cuoH 1 H——0OH
CHOH ‘ CH;0H CHZOH
Celosamina
Hidralisis
H )
'(:EIE' sal de iminio + H0
H H™"H _H ' H

©=0 H. g0 H [_\ :
C=0 el C= o
Talet o :J HH 2

H‘é_{l" = > H——H —

H——0-H H——0H H——0H

H——0H H——OH H——CH
CHzQH CH;OH CHo0H
1

D H.\_ _,I::l

I  "eccon
Retro-Aldolica
H %
H 2\ T : i
Sk'i} H = HoH e 0
e

H OH CH-0H

CH-0H Aldehido pirdvico

Gleeraldehido Metilglioxal

Universidad Nacional Auténoma de México
Facultad de Quimica
Dr. Fernando Le6n Cedefio
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< ff%; Universidad Nacional Auténoma de México
Facultad de Quimica
: 4 Dr. Fernando Ledn Cedefio

Reaccion Retro-Aldodlica de Desoxirreductona

CHj3 CHj3 CHj3 CHj
. F© o —0O O —0
H——OH H——0O, H ]
TR % H /y
H——OH H. H——OH a\ @) “H
o ~o-H  CH,OH
CHon I CHZOH O 2 H— —H
H I-II ( |
Deshidroreductona
\O
H
CH3 CHj CH3
@ ~o-H" -
—T—H H——H H
H—"olH H——O-H \O/H/a O-H
/C\\ /C\\‘\ @| /C\
@) H O—-H H H O-H
® ﬁ U
9/
H
CH
H CH3 3 o
- K o Compuesto
H /\ 1,2-dicarbonilico
Glioxal Diacetilo

2,3-Butanodiona

51



Reaccion de formacion de la lactona del acido sacarinico

@)
CHs © L on
@ /7 .Oo CH3
o o HO™ HsC——OH Ho 2§ o
, = . HOH — HO\/ZJQOH
H——CH H——OH H——OH o o
H——OH '
H——OH CH,OH X
CH,OH CH,OH Acido sacarinico
Compuesto _ _
metil-1,2-dicarbonilico Migracién-1,2 de grupo CHj
Inestable H3C
HO OH
o L §
+ H,0
o~ o 2
Lactona

= sz; Universidad Nacional Auténoma de México
g Facultad de Quimica
S Dr. Fernando Leo6n Cedefio
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@)
H 1 0T
NH H R

R 2 1 H>O H ©) R N2
21 R (—. Ral N, + 0=C=0 = /LQ\ H
R 0 o) Hidrolisis @

3 imini H Ry” SO

sal de iminio R; 0 3

Compuesto Aldehido de Sal de iminio
a-aminocarbonilico  Strecker Base de Schiff

““é 53{”3&; Universidad Nacional Auténoma de México
¥ WW Facultad de Quimica 53
e ) > ~
;7";2?:;'4 Dr. Fernando Ledn Cedefio
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Compuestos dicarbonilicos obtenidos por la

degradacion de Strecker

O

CH
H3C)k[( 3

O

Diacetilo

Acido dehidroascorbico
‘s‘ﬁ'%; Universidad Nacional Autonoma de México

f\’% Facultad de Quimica

S

Dr. Fernando Ledn Cedefio

H3C)kﬂ/\

)

2,3-pentanodiona

O OH
H3C OH
O HO
L-desoxihexosona

(Producto de Amadori)
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Compuestos obtenidos a partir de la metionina
por medio de la reaccidon de Strecker

H H
CH3=S—CH,=CH;~CH-COH — CH3—S-CH,~CH,=C — CH3;—SH + HC=CH—C
\ \
NH, O ¢
Metionina Aldehido de Strecker
CH3_SH

CH3_S_S_CH3
I CH3—S—S—CHj

CH3_S_CH3 + CH3_S—S_S_CH3

|

CH3—S—S—S—S—CHj

~‘$5f%; Universidad Nacional Autébnoma de México
f\”_ Facultad de Quimica 55
S Dr. Fernando Leén Cedefio




Ruptura de la Metionina por la reaccion de Strecker

O O
H3C/SMOH + R)S(R — S)/N R

Metionina l R

S o TN R N. R
HsC~ + I - H” I
vj)( R “OH
l H,0

CHy—SH + HOWH

‘ “ Universidad Nacional Auténoma de México
Facultad de Quimica
T4 Dr. Fernando Ledn Cedefio

——
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Formacion de H,S a partir de la cisteina por la reaccion de Strecker
O

O O - HS%O/H
PN S O S
NH, @) iﬂ ®

Cisteina R"~0._ _~H

N_. _R + CO,

R OH
leo
HoN R' H 9]
H 2 ~
Hsﬁ( .\ I ~——— HT yUH
O R™ “OH H/N:”:R
Mercaptoacetaldehido Enaminol R~ “OH
l Redox
HN R'
H3C H
st + 3 \H/ + I
O R™ ™0

&; Universidad Nacional Auténoma de México
Facultad de Quimica
7 Dr. Fernando Ledn Cedefio
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Formacion de los compuestos caracteristicos:

., ) : ., OH
Enolizacion 1,2 o 2,3 seqguida de una deshidratacion: Hao H
pH bajo (4cido) o neutro: se favorece la enolisacion-1,2 O

HH . _NH
Ejemplo: formacion de HMF ~NHR NHR H H 0
—0 Enolizacion ~OH bt |_OH H,O |_OH
OH——H 1,2 OH——H —H . —H
H—OH -~  H—OH ﬁ' H—OH N H—OH
H—OH H—/—OH H,0 H—OH RNH,+  HOH
oH” OH OH OH'
iliggg 3-desoxihexulosa
TAREA: MECANISMO DE REACCION DETALLADO Reductona
PARA ENTREGAR EL 21-09-2021 H._O H._O
HO_ / N\ H " ig " iﬁ
R / Ly H—-OH
o H—OH H—OH
5-hidroximetil-2-furaldehido H,0 H,0
HMF oH~ OH~

Facultad de Quimica
Dr. Fernando Ledn Cedefio

SF% Universidad Nacional Auténoma de México W Machiels, D.; Istasse, L. Ann. Med. Chem. 2002, 146, 347-352
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|\
0

R
R NaBH ‘
* HZNJ\COONa - /o\ N~ — @\/N\(

Universidad Nacional Auténoma de México
Facultad de Quimica
Dr. Fernando Ledn Cedefio

COONa

>

O

H

R H,0,/HCI
—_—

N 0
OONa
COONa C/ R)\COO'
R™ ~CoO ,
o9®
H H
H HF‘I R
— H,0,/HCI -
T
(0] N \( ® 0
. Co H bt COONa
H o COONa (
0
H " H
H
=\ H ) R . H
e I g
® v COONa Cow SOONa
I "
H
H
H =
ZN-0H wpe fon o H or
H. 07 ONS re
8/ N\H J&H H )\
R COzNa
R”>CO,Na i R” ~CO,Na
H/O\H l

H™ONH H
R\T//QQ\6;>
b R CO5Na
COzNa H 2 R COzNa
XN OH
| + + HO-OH
N
R)\COO' 59



HO
Formacion de los compuestos caracteristicos: |
pH alto (basico): se favorece la enolisacion-2,3 O
Furaneol, o furanona fresa: es un compuesto organico utilizado en la industria del sabor y
perfumeria. Formalmente, es un derivado de furano. El furaneol contiene un atomo de Furaneol
carbono asimétrico y por lo tanto existe como dos enantiomeros. El enantiomero (R)
(mostrado) es el que se encuentra en la naturaleza; Imparte un olor (y sabor) mucho mas
fuerte a los alimentos que su enantiomero (S). Es un sélicod blanco, que es soluble en
agua incoloros y en disolventes organicos
R
|
H._O H N RHN RHN_
" on + RNH, " on Amagori 2,3 |
H——OH ——OH .  H—T-OH . —OH
HO——H - H,0 HO——H HO——H HO——H
HO——H HO——H HO——H HO——H
Me Me Me Me
TAREA: MECANISMO DE REACCION DETALLADO
PARA ENTREGAR EL 21-09-2021 | on
0O O HO - RNH,
HO - Hx0 HO Isomerizacion |_OH -H*
| ~—HO o o~ e
O o OH HO——H
Me
Furaneol 1-desoxihexulosa
aiiz Universidad Nacional Autonoma de México W Lizzani-Cuvelier L. et al. L’Act. Chim. 2002, 04, 4-14.
I Facultad de Quimica 60
Dr. Fernando Leo6n Cedefio
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Formacion de los compuestos caracteristicos:
A pH altos (basicos) aparecen los anillos heteroaromaticos de nitrogeno

La reductonas que se forman pueden condensar con aminocetonas para dar diferentes derivados de
pirroles, después de reacciones de deshidratacion:

_NHR -0 B o deshidratacion
HO——H CH, HO H 5
* H——OH OH ~—— > condensacion
H—OH OH
H——OH H——OH HO HO \
CH,OH CH,OH OH

“ Universidad Nacional Auténoma de México
Facultad de Quimica
Dr. Fernando Ledn Cedefio
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Formacion de los compuestos caracteristicos:
Degradacion de Strecker:

Las reductonas y las deshidroreductonas pueden experimentar la degradacion de Strecker por
medio de la reaccion con un aminoéacido:

- @i

5 COOH Me)L?N Descarboxilacion N
+ >~ Me

H——0H HN" R N\ H——oH N\ H—L—oH

H——OH

—OH H20 H= " CO, H——OH
—OH —OH
Reductona
a partir de las rutas
de enolizacidon
(1,26 2,3) Hidrolisis | H,O
Me Me Y
_IC\J)H oA o
HoH N
H——OH
H——OH H——OH Aldehido
—OH L OH de Strecker

a-Aminocetona

< ’“ Universidad Nacional Autbnoma de México
.. Facultad de Quimica 62
e Dr. Fernando Ledn Cedefio
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Las a-aminocetonas se pueden condensar y formar compuestos heteroaromaticos o bien reaccionar con otros
aminoacidos para dar compuestos coloridos

OH doble o \ N
NH, OxH condensacion Ny -Hp0 Xy rearomatizacion \[ \]
+ > > -
N N Z
H™ ~0O H2N N N N
TAREA: MECANISMO DE REACCION DETALLADO PARA ENTREGAR EL 21-09-2021 2-metilpirazina
Rs ’
NH NH I
2 2 NJ\H R2 N
O xOH _RsCHO B
R> — Ry > )ﬁ/OH — 3
R, R, Rz R/ ©
R1
j[O]

R, N

\
-

O

Bristow, M.; Isaacs, N. S. J. Chem. Soc., Perkin Trans. 2, 1999, 2213-2218

Lizzani-Cuvelier L. et al. L’Act. Chim. 2002, 04, 4-14. Oxazoles

< ; ’“ Universidad Nacional Autbnoma de México
I g Facultad de Quimica 63
% o4 Dr. Fernando Ledn Cedefio
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Aminoacidos particulares:

COOH

\ NH El triptofano unido a una proteina es muy reactivo
2

” También se encuentra en estado libre
Triptofano
COOH
NH
/
N ] O
Z R

No se observa el rearreglo de Amadori con el derivado N-glicosilado

En el caso de alimentos sobre cocidos: formacion de producto carcinogénico

Ledl, F.; Schleicher, E. Angew. Chem. Int. Ed. 1990, 29, 565-706.

m‘%i‘sz; Universidad Nacional Autébnoma de México
Ww Facultad de Quimica 64
SR

Dr. Fernando Ledn Cedefio




Aminoacidos particulares:

Prolina

OCOOH
N
H

Se lleva a cabo en una gran cantidad de cereales, particularmente en la malta

Da lugar a moléculas con sabor

sz; Universidad Nacional Auténoma de México
i Facultad de Quimica
Dr. Fernando Ledn Cedefio

OH

HoOC HoOC . %
)Y o — D

Adicion de
heteroatomos

o
Oy f O
>

-~ _N
W

Pérdida de
proton

Ledl, F.; Schleicher, E.

Aprtura del anillo de
dihidropirrilio
seguida de una

condensacion
intra e intermolecular OH
N @)
H | /
Adicion
nucleofilica
~I
N
= O
H

Angew. Chem. Int. Ed. 1990, 29, 565-706.
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Aminoacidos particulares:

COOH
Hooc\r/\s/s\/)\NHz
NH,

Cistina

m‘%i‘a Universidad Nacional Autbnoma de México
Facultad de Quimica
e Dr. Fernando Leo6n Cedefio
ESCIRGESD e —

No se encuentran libres en la comida
Liberan sulfuro de hidrégeno
Se detectan su olor en bajas concentraciones

Cisteina

Efecto de retraso en la reaccion

Hsj\ (granos de café tostados ...)

H,N~ ~COOH

OGNV Ve

5 d

Ledl, F; Schleicher, E. Angew. Chem. Int. Ed. 1990, 29, 565-706.
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Aminoacidos particulares:

* No hay reaccién con el grupo guanidino

Arginina Creatina * Se atrapan compuestos carbonilados
* Enlace cruzado para formar compuestos con color
HZNYNH HN/\COOH
HN RHN NH
H,N~ ~COOH C:OOH

H,N~ “COOH

Ledl, F,; Schleicher, E. Angew. Chem. Int. Ed. 1990, 29, 565-706.

“ Universidad Nacional Auténoma de México
Facultad de Quimica
Dr. Fernando Ledn Cedefio
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Arginina-pirimidina

Pasos que dan lugar al sabor y al color a la cerveza = tostado de la malta.
Parametros principales: tiempo, temperatura y tasa de humedad durante el tostado

NH

H2N\T//

HN

H \\j\ OH
N
OH OH H o) H,N~ ~COOH |
HO,,, O OH fragmentacion  HO - J\ oH Arginina N\fN
0 H OH
o . — . H - - HN
HO /: (|)H O OH 9_/ O O _ 2 H20
HO (0]
Maltosa 2N COOH

Glomb et al. J. Agric. Food Chem., 2001, 49, 366-372

Universidad Nacional Auténoma de México
Facultad de Quimica
Dr. Fernando Ledn Cedefio
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Argpyrimiding (nmol/)

Arginina -pirimidina

]
251 A
2{}.
®
| ]
15 ° ®
& [ ]
Y
10 4 L L
[ ] Y )
Co
® O
5.
o B
05:93 Lo
D T T
5 10 15 20

wort (%)
Cebada, mezcla de agua

Para el mismo mosto las cervezas mas oscuras

tienen un mayor contenido de
Arginina pirimidina

Universidad Nacional Auténoma de México
Facultad de Quimica
Dr. Fernando Le6n Cedefio
——

Circulos negros= cervezas mas oscuras

Argpyrimidine (nmaolT)

.
251 B
20 -
L
15 1 « o
» L L]
.

10 - e L ]

0

o ® *
18° '
D I 1} | 1 ¥

0 20 40 80 80 100
EBC-units
EBC: Convencidon europea de la cerveza

El color no solo depende del
contenido de Arginina-
pirimidina

120
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POLIMERIZACION:
FORMACION DE MELANOIDINAS




POLIMERIZACION:
FORMACION DE
MELANOIDINAS

Adaptacion del diagrama de Hodge
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+ Compuesto amino (-H50)

Glicosilamina
N-sustituida

A/Rearreglo de Amadori

1-Amino-1-deoxi-2-cetosa

Base de Schiff

/3H20 l-szo \.

Productos de ruptura:
acetal, diacetilo,

de HMF o furfural Reductonas [T ~—~__ _—7 piruvaldehido, etc.
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POLIMERIZACION: FORMACION DE MELANOIDINAS

 Daalacarne durezay color ...

* Hasta la fecha no se ha encontrado ninguna estructura ...

* Mezcla de polimeros de diferentes pesos moleculares

e Se forman por medio de la polimerizacién de diferentes
heterociclos gracias a los productos de la reaccion retroalddlica, etc

HOOC.__NH, coon
COOH SN NH,
Productos de ruptura | >_NH HoN
HN + 2 2
By Aldehidos por la NH, N ”
degradacion de H.N O
AN™NH, Strecker 2 YN R R
- | =N N _— R 2
N nd 1
H,N_ _NH — \
Y . N 0o
NH R O
H,oN COOH H-oN COOH
COOH ) .
H,N~ “COOH HoN Moléculas de unién

Se retrasa la formacion por la adicion de agua
y se incrementa por la adicion de metales de transicion (Fe2*, Cu?*)
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Reaccion de Maillard : in vivo...

Evidencia de los primeros productos de la reaccion de Maillard que se encontraron in vivo

Diabetes:

El N-términal de la hemoglobina puede ser glicosilado = Se utiliza como marcador de las personas diabéticas
(2-3 meses)

Otras proteinas pueden dar marcadores mas cortos (2-3 semanas) o mas largos (proteinas del pelo o de las
unas)

Complicaciones severas = alto grado de fructolizacion incrementa el daio a los ojos y al rifidn

Envejecimiento:
Los productos de Maillard se acumulan en el organismo
Enlace entre los daios de envejecimiento y la reaccidon de Maillard ... (colageno)

Ledl, F.; Schleicher, E. Angew. Chem. Int. Ed. 1990, 29, 565-706.
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Control de la reaccion de Maillard para preservar los alimentos y al cuerpo humano

1) Cinética:
Glucosa + aminoacidos a 2 ° C:
dos meses para tener una coloracion amarilla clara

2) Aditivos:

Adicion de sulfitos: utilizar un control estricto, en especial debido a sus efectos negativos sobre las personas
asmaticas H

Estructura identificada después de la adicion de sulfito: ™ 0

CH,OH OH

5 74 Universidad Nacional Auténoma de México
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3) in vivo:
Administracién de aminoguanidina:

NH,
NHR
n.c-NHR H,C~ NH
b) 2 _NH, N L
—O0 HN N NH,
H— & ~ H—THH
1l on * HN- ~ H——OH
H——OH NH H——OH
CH,OH CH,OH

4) Tolerancia:
Relativamente bien tolerado por los mamiferos
Baja concentracion de reticulacion de coldageno y deposicion de colesterol transportando lipoproteinas en las paredes arteriales
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APLICACION :
SINTESIS DE HETEROCICLOS
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Palomitas de maiz como un desodorante ...

SH [ |
PG
H,N COOH
145°C, 5-Acetil-2,3-dihidro-1,4-tiazina

20 min
H->N
CH-CN, 3h 2
/\/SH + )H}/ 3 ’
HaN A, 56% HCI

o HS

Iz

iPrNH,, Et,0 MeO OMe NBS, CCl,, MeO OMe (COOH),.2H,0 peO0 OMe

o]
CH(OMe); OMe oOMme 3eq A 4h Et20, A, 1h
)Y H,SO, (cat.) >Y TiCl,, 0.6 eq )Y )YBr )%Br
o 50°C, 4h o 0°, RT, 2.5h N 99% N 87% o
60% 89% \( \(

Se obtienen mejores rendimientos cuando se lleva a cabo la ultima reaccion en DCM con derivado protegido con
N-Boc del tio-compuesto

De Kimpe, N. G., Rochetti, M. T. J. Agric. Food Chem., 1998, 46, 2278-2281
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Sintesis analoga

El transportador de glucosa THT1 del parasito que causa la enfermedad del sueio
africana también acepta D-fructosa.

HoN
T L
Q oR o A Hy, Pd/BaSO, O O o
HO _ ' N _ NH;
HO =  HO ; HO ;
OH "OH = H20, AcOH :

o
H,0, AcOH OH O OH OH  cuy,coo

D-glucosa

DOWEX 1X8 (forma como OH™)
cloruro de dansilo, MeOH

37%
\N/
SIS
I
OH O O

Analogo de la fructuosa
Fluorescente

Azéma, L.; Bringaud, F.; Blonski, C.; Périé, J. Bioorg. Med. Chem. 2000, 8, 717-722.
Universidad Nacional Auténoma de México
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Aplicaciones

The Amadori rearrangement as glycoconjugation method: Synthesis of non-natural C-glycosyl type

glycoconjugates
P50
o) NBS, CCl,
AcO OAc Calor, reflujo
OAc
©

O CH,NH,R

OH O %‘i RNH,
OH =
-H,O
Precursor de un o
inhibidor de la 9470

ADN polimerasa
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AcSK O 0
DMSO ph)J\O SJ\

25°C 0
AcO OAc
OAc

2%
2 pasos

Y

oBr
@)
00&/ OAc
OAc

1. NaOMe, MeOH, 25 °C O
2. Amberlita IR-120
O SO3K

3. aq. KOH (1eq)
90% &

4 pasos

H202, ACOH, KOAc
40°C, 16h

SO3K

Fernandez-Bolafios, J. G. et al. Tetrahedron Ass.. 2000, 14, 1009-1018.
Yeagley, D. A.; Benesi, A. J., Miljkovic, M. Carbohydr. Res. 1996, 289, 189-191.



Aplicaciones

Intramolecular rearrangement of the monosaccharide esters of an opioid pentapeptide: formation and identification
of novel Amadori compounds related to fructose and tagatose

@) Phe—Gly
Q Gly
0~ “Leu-Phe-Gly-Gly-Tyr-NH, N —Leu
o o Hidrdlisis 0]
HO _ o Tyr . HOwH
HO OH “OH Piridina (seca) : AcOH 2 NH4OH (0.1 M) RO OH |
24 h, temp. amb. 3 OH Tyr-Gly-Gly-Phe-Leu
589 OH 55%

Horvat, S. et al. J. Chem. Soc., Perkin Trans.1 1998, 909-913.
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Aplicaciones

A novel synthesis of piperidin-3-ones via an intramolecular Amadori-type reaction

O
N N
o COOMe o) T<
O
MeO OMe MeO OMe

OBn OBn

Guzi, T. J.; Macdonald, T.L. Tetrahedron Lett. 1996, 17, 2939-2942
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Aplicacion sintesis de piperidinona
A novel synthesis of piperidin-3-ones via an intramolecular Amadori-type reaction
Guzi, T. J.; Macdonald, T.L. Tetrahedron Lett. 1996, 17, 2939-2942

Anhidrido ftalico o) o)
tolueno, reflujo \ Oxidacion de Swern H A\
Ho/\/\/NH2 - /\/\/N > MN
73% HO 89% O
o) o) o/\
LDA K/N CN
THF:HMPA
-78°C
82% v MeO OMe
OBn
OMe 1. NoH, OMe
BnO 2. CICOOMe BnO O
AGOH 70% OH H TEA, DCM OH \
T MeO N\”/OMe - MeO N
o e
7% NC NW o 70% NG~ N— 0
k/O Q—O
OMe
BnO
N.
o lTI tolupe-;-cs)or:flujo © COOMe
N OMe ,
MeO \ﬂ/ >
O O 82%
MeO OMe
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Conclusion
La reaccion de Maillard da lugar a una gran cantidad de compuestos diferentes

R,

0 No OH R N S | o
H N [ fo o N H :[ SR, [ %( o
W N | ,)—CHO WG R © N o HJ\/
0
H \
N COOH i )J\ff ° /N
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OH
H ~OH
OH O |N/
(o)
(o)
N OH
N R | /
—N N o) N (o]
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