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Resumo: A reacao de Maillard consiste em
um conjunto de interagdes entre um agucar
redutor e um grupo amino (que pode vir de
aminoacidos, peptideos ou proteinas). Esta
reacao ocorre durante o cozimento dos ali-
mentos. A rea¢gdo de Maillard é de extrema
importéncia, pois gracas a ela sao gerados aro-
mas, sabores e pigmentos que fazem parte das
caracteristicas dos alimentos cozidos.

Neste trabalho apresentamos os resultados
que obtivemos ao desenvolver uma experién-
cia que ilustra a formagdo de pirréis a partir
da reagdo de dois hidratos de carbono, gli-
cose ou frutose, com duas aminas primarias:
benzilamina ou n-butilamina, para ilustrar
a reagdo de Maillard aos alunos do curso de
Quimica Alimentar ministrado nesta Facul-
dade, na disciplina de Quimica Organica III
(chave 1628) que ¢ ministrada no 6° ano. se-
mestre desta licenciatura. Foram utilizadas
duas fontes de aquecimento, convencional
utilizando grelha de aquecimento para aque-
cimento sob refluxo, ou radiacao micro-ondas
utilizando reator micro-ondas. Os produtos
obtidos foram 1-n-butil-2-carboxaldeido-
-5-hidroximetilpirrol ou 1-benzil-2-carbo-
xaldeido-5-hidroximetilpirrol, os quais foram
caracterizados com base em suas proprieda-
des espectroscopicas.

Palavras-chave: Reagdo de Maillard, pirrdis,
carboidratos, aminas primarias, curso de qui-
mica heterociclica.

INTRODUCCION

La reaccion de Maillard consiste en un
conjunto de interacciones que se generan en
la reaccion entre un aztcar reductor y un gru-
po amino (el cual puede provenir de amino-
acidos, péptidos, proteinas). Esta reaccion se
lleva a cabo durante la coccidn de los alimen-
tos. Gracias a esta reaccion se generan aromas,
sabores y pigmentos que son caracteristicas de
los alimentos cocidos. La aparicion de un co-
lor marrén de distintas tonalidades, asi como

de sabor en los alimentos asociados con los
asados, a la plancha o al horno es una caracte-
ristica de esta reaccion. La comida cruda tiene
poco sabor y no es apetitosa, pero esta se pue-
de convertir en productos deseables después
de que haya sido sometida a un tratamiento
térmico.[1]

Para ilustrar la reaccién de Maillard a los
alumnos de la carrera Quimica de alimentos
de la Facultad de Quimica de esta Universi-
dad, de la materia Quimica organica III clave
1628, se decidio estudiar el comportamiento
de dos carbohidratos: glucosa o fructosa con
dos aminas primarias, por separado, bencila-
mina y n-butilamina, con la idea de ilustrar
esta importante reaccion. El producto con glu-
cosa (o fructosa) y bencilamina, fue el 1-ben-
cil-2-carboxaldehido-4-hidroximetilpirrol,
mientras que producto con glucosa (o fruc-
tosa) y n-butilamina, fue el 1-n-butil-2-car-
boxaldehido-4-hidroximetilpirrol, =~ Nuestro
objetivo fue que el alumno compruebe la for-
macion del pirrol correspondiente a partir de
las materias primas ya indicadas, ademas de
verificar si efectivamente las cetosas son mas
reactivas que las aldosas hacia las aminas pri-
marias.[2], [3]. [4], [5], [6]. Los alumnos de
esta materia caracterizan y analizan el espec-
tro del producto obtenido por RMN-'H y por
su punto de fusion. Otro punto importante es
que los alumnos de este curso, una parte del
grupo llevan a cabo las reacciones bajo calen-
tamiento convencional y la otra parte la lle-
van utilizando un reactor de microondas, par
que empiecen a hacer uso de las técnicas que
establecen los doce principios de la quimica
verde. [7]

MATERIALES Y METODOS

Todos los reactivos empleados para la sin-
tesis fueron adquiridos de Sigma-Aldrich. Los
productos sintetizados fueron purificados por
cromatografia en columna, empleando silica
gel con tamafio de particula de 60 A, y como
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eluyente mezclas de diclorometano y acetato Otro carbohidrato que se probo fue la fruc-
de etilo. Los productos puros se caracteriza-  tosa, la cual se hizo reaccionar con las mismas
ron por espectroscopia de infrarrojo (IR), por  aminas, y con los dos tipos de calentamiento
sus siglas en inglés, en un Espectrofotometro  (Esquema No.2).

FT-IR/FTCIR/Perkin Elmer/ATR Universal.

Resolucion 4 cm’, la Resonancia Magnética HEO%ZM\OH et HO /51\ o

Nuclear de hidrégeno y carbono (RMN 'H HO oH Cofc:\i/::es ki

y *C) en un espectrofotometro marca JEOL, @ 1) 96-100°C Ry = CHsCH,CH,CHy- 6 Ph-CH,-
modelo: ECZ600R, de 600 MHz en disoluci- o W Porencia-100 Wats

6n de CDCI,, Los desplazamientos quimicos T=80°C

t =16 minutos

estan expresados en partes por milléon (ppm)
y se empled como referencia interna TMS.
Todas las reacciones y etapas de purificacién
fueron monitoreadas por cromatografia en
capa fina (CCF), empleando cromatoplacas de
silica gel Sigma-Aldrich 60 A, con indicador
fluorescente a 250 nm, las cuales fueron reve-
ladas con una lampara de luz UV y con sulfato
cérico amoniacal.

Esquema No.2. Reacciones efectuadas
empleando fructosa y dos aminas primarias.
Calentamiento a reflujo o con radiaciéon de

microondas

En la Tabla No. 1 se muestran los resulta-
dos obtenidos cuando se empled como fuente
de calentamiento el tradicional (empleando
una parrilla de calentamiento) a una tempera-

RESULTADOS OBTENIDOS Y tura de 96 a 100 °C, durante 35 minutos.

DISCUSION Rendi-
Se llevaron a cabo las siguientes reacciones Czrr';‘t’:" Amina ';‘r‘::;‘;‘}: 1;::1‘:3‘:‘;;‘:’3
para ilustrar la reacciéon de Maillard, glucosa crudo
(1) con bencilamina o con n-butilamina (Es- Glucosa | n-butilamina 200 12.4
quema No.1) empleando calentamiento a re- Glucosa | Bencilamina 450 337
flujo o con microondas. Para el calentamiento Fructosa | n-butilamina 147 110
con microondas se utilizé un reactor de mi- fructosa | Bencllamina | 512 454
croondas marca CEM, con las siguientes con- Tabla ~ Nod  RESULTADOS  CON
diciones: Potencia=100 Watts, T=80°C, t = 16 CALENTAMIENTO A REFLUJO
minutos.
En la Tabla No. 2. se muestran los resul-
. — OH .
HO™ fIOH Ry-NH, oA tados obtenidos empleando como fuente de
o . . .
HO"™“OH Ry calentamiento microondas, con una potencia
OH Condiciones
R; = CH3CH,CH,CH,;- 6 Ph-CH,- o 1
1) DMSO 17 CHCHCH,CH- 0 Ph-CH- - de 100 W, temperatura de 80 °C y tiempos de
,Jeoe reaccion de 16 minutos,
2) mW: Potencia=100 Watts Rendi-
T=80°C Carbohi- Amina miento % Rendimiento%
t= 16 minutos drato producto | producto puro
. crudo
Esquema No.l. Reacciones efectuadas
. . . Glucosa n-butilamina 19.5 13.1
empleando glucosa y dos aminas primarias. 1 1
Glucosa Bencilamina 61.5 38.7
Calentamiento a reflujo o con radiacién de Froctosa | n-butilaming "y 50
microondas Fructosa Bencilamina 74.3 43.1

Tabla No.2 RESULTADOS CON
CALENTAMIENTO CON MICROONDAS




Como se puede observar en los resultados
obtenidos (tablas No. 1 y No. 2), estos son
practicamente los mismos, pero los tiempos
de reaccion empleando las microondas como
fuente de calentamiento son mas cortos.

Otro punto importante es que en los casos
en los que se utiliz6 fructosa, se comprobd
que los productos crudos y los productos pu-
ros, los rendimientos son mayores, sobre todo
con la bencilamina y cuando se emplea como
fuente de calentamiento las microondas, lo
cual esta de acuerdo con lo descrito en la li-
teratura.[3]

CARACTERIZACION DE LOS
PRODUCTOS OBTENIDOS

Como un ejemplo de la caracterizacion de
los productos obtenidos con base en sus pro-
piedades espectroscdpicas, se muestran los
espectros de IR y de RMN-'H de la glucosa
y la bencilamina, Espectros No.1 y No.2, res-
pectivamente.

Espectro No. 1 Espectro de Infrarrojo (Glucosa

con Bencilamina). Espectrofotometro FT-

IR/FTCIR/Perkin ~ Elmer/ATR  Universal.
Resolucién 4 cm-1

Numero de onda (cm™) Senal

1460 - 1350 bandas caracteristicas para anillo
aromdtico

1625.85 banda intensa para carbonilo de
aldehido

2959 - 2788 bandas caracteristicas para C-H
saturado

3114.86 - 3102 bandas caracteristicas para C-H

insaturado

3336.76

banda intensa, caracteristica para C-N

o153/ MEPGs |
Re

ez Nayel | B

7
 (opr)

Espectro No. 2 Espectro de Resonancia

Magnética ~ producto Glucosa con

Bencilamina). Equipo de 600 MHz marca
JEOL, modelo: ECZ600R.

RMN-'H, CDCl,,d (ppm)= 2.0 (s, 1H), 4.5
(s, 2H), 5.7 (s, 2H), 6.3 (s, 1H), 6.9 (d, 3H), 7.3
(t, 3H), 9.5 (s, 1H).

CONCLUSIONES

Se llevé a cabo la sintesis de los pirroles
2-carboxaldehido-5-hidroximetil-1-alquilpir-
rol, a partir de la glucosa o fructosa.

Con la fructosa se obtuvieron los mejores
rendimientos, corroborando que la fructofu-
ranosa es mas reactiva que una glucopirarona.

Se desarroll6 una practica que ilustra la
formacion de los pirroles a través de la reac-
cién de Maillard entre un carbohidrato y una
amina primaria
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