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Vznik pyridinov a pyrazinov v Maillardovych a pyrolytickych
reakciach

MILAN KOVAC - MICHAL UHER - OLGA RAJNIAKOVA - JAROSLAV KOVAC

Sthrn. Prispevok uvddza poznatky o Sestclinkovych heterocykloch s jednym alebo
dvoma dusikovymi atomami, menovite derivdty pyridinu a pyrazinu. ktoré maju vyznam
v chémii aromatickych latok potravin.

Uviadza sa moznost ich tvorby v Maillardovych a pyrolytickych reakcidch. ako aj v mo-
delovych systémoch orientovanych na potvrdenic reakén¢ho mechanizmu ich vzniku.

V zdvislosti od reakéného prostredia (teplota, obsah vody a pH) podstatné
zlozky potravin — bielkoviny, cukry a lipidy — podliehaja jednak hydrolytic-
<ym reakcidm za vzniku nizkomolekulovych zla¢enin (peptidy, aminokyseli-
ny, monosacharidy, mastné kyseliny, glycerol), jednak polymerizacnym reak-
cidm vedicim k réznym vysokomolekuldrnym agregatom. Okrem toho sa
musi pocitat so vzajomnou reakciou vzniknutych zloziek, ¢o este rozsiruje
reakéné moznosti a mnozstvo vznikajucich produktov. Vzdajomné posobenie
medzi cukrami a aminokyselinami, peptidmi alebo bielkovinami st tzv. Mail-
lardove reakcie. Dalej su to karamelizacia, termicky. kyslo ¢ bazicky kata-
lyzované vzajomné reakcie cukrov, reakcie aminokyselin a bielkovin
s produktmi oxida¢ného odburania lipidov. NajvSeobecnejSou charakteristi-
kou vsetkych tychto reakcii je tvorba hnedosfarbenych zlucenin vznikajucich
(niekedy viac, inokedy menej) v systémoch uprednostinujucich Maillardovu
reakciu. Vysledkom tychto reakcii st aj prchavé zlaceniny — aromatické lat-
ky, ktoré dodavaju viacerym potravindm ich celkové senzorické vlastnosti.

V predchadzajicich pracach sme opisali vznik derivitov tiofénu [1]
a patclankovych dusikatych heterocyklickych zlucenin [2] v uvedenych reak-
ciach. V priebehu Maillardovych reakcii, alebo pyrolyzou jednotlivych zlo-
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ziek potravin sa potvrdil aj vznik pyridinov a pyrazinov. Pyridiny a pyraziny
sa prejavuju vyrazne odhisnymi aromatickymi viastnostami, napr. 2-alkoxypyv-
ridiny maju neprijemnii fenolicki arému, ale 2-alkoxy pyraziny maju sladku
arému orechov. Vicsie rozdiely v arémach zavisia aj od rozvetvenia a dizky
retazca. ’

Derivity pyridinu a pyrazinu vznikaju najcastejsie pri tepelnom spracovani
potravin. Tvoria charakteristické zlozky prazenych, smaZenych, peéenych
a varenych jedal [3].

Tabulka 1 uvddza niektoré derivaty pyridinu a zdroj ich vyskytu. Pyridin
a jeho substituované derivity (alkyl- pripadne acyl-) st zlozkami arémy 3iroké-
ho spektra potravin; napr. 2-etylpyridin je charakteristicky pre arému vare-
nej Spargle [4], 4-metylpyridin je charakteristicky pre arému varenej Servene]
repy [5]. Nachddzaju sa aj v tabaku, tabakovom dyme, alkoholickych napo-
joch (rum a whisky) a pod.

Pomerne mdlo redukovanych pyridinovych derivatov sa naslo v arémach
potravin, napr. 2-acetyl-1, 4, 5, 6-tetrahydropyridin v aréme chlebovej [7], pi-
peridin v tabaku [6].

Tabulka 2 uvddza vybrané derivaty pyrazinu a zdroj ich vyskytu. Pyrazin
a jeho derivaty patria medzi najrozsirenejsie heterocyklické ziticeniny vysky-
tujtice sa v arémach potravin. Tabuika 2 uvddza najmi mono-, di-, tri- i tetra-
alkylderiviaty pyrazinu, ktoré sa nachdadzaju predovsetkym v mise (hova-
dzom, bravtovom, kuracom), zemiakoch, hriboch, chlebe, kakau, kave.
orechoch a tabaku. Tri- a tetrametylpyraziny sa nachadzajua v rybach i alkoho-
lickych nédpojoch. Trialkylpyraziny sa tvoria v relativne velkom mnozstve
pocas prazenia a si zodpovedné za orechovi votiu produktov prazenia. Ace-
tylpyrazin zistili aj v prazenych sezamovych semendch, kave, tabaku, séji
a séjovych produktoch i v prazenej kukurici.

Zaujimavé su alkoxyalkylpyraziny ako charakteristické vone korenia. Naj-
zaujimavej$imi vonnymi komponentmi tejto série st metoxyizopropyl- alebo
metoxyizobutylpyrazin, ktoré boli povodne izolované z korenia, ale boli iden-
tifikované aj v arome hrachu, v mrkve i alkoholickych napojoch. Prah aromy
{vone) niektorych pyrazinov uvadza tab. 3.

Niektoré organoleptické vlastnosti pyrazinov opisuju prace Saucedu a kol.
[85]. Nahrada metoxyskupiny v 2-metoxy-3-izobutylpyrazine metylovou sku-
pinou ma maly vplyv na charakter vone. Zistilo sa, ze najsilnejsie odoranty st
tie, ktoré maju objemné substituenty na tej istej strane molekuly [7].

Pyraziny predstavuji 4 % aromatickych latck pouzivanych ako aditiva do
potravin; napr. amoniova sol 2-metoxy-3-etylpyrazinu ddva potravine zemia-
kovu vonu, tetrametylpyrazin je aromatizujicou zliceninou ¢okolad, kavy
a pod.
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Tabulka 1. Zdrojvyskytu nicktorych derivatov pyridinu
Table 1. Occurrence of some pyridine derivatives
R, R, R, R, R Nizov! Vyskyt® Literatara’
CH, H H H H 2-metylpyridin® boe fiij.Lmon.r iz, [ 1,69, 11,12, 17-19, 21, 25,
29-31, 33,36
CH, H H H 3-metyipyridin® a,g. lomon,r, z, 8, 13,14, 2126, 29-31, 36
H H CH. H H 4-metylpyridin® f.hoiir.s.tu 1.5,60,15,16,29-34
C,H, H H H H 2-etylpyridin’ d,j.i.k.n.tyu,z 1,4,0,12,15-17. 20. 206, 33, 34,
36
H C,Hj H H H 3-etylpyridin® Lk.linoroz 13-19, 21,22, 36
H H C,H, H H 4-ctylpyridin® Lk.Lonr 15, 16, 20-22, 26, 29-31
CH, H H CH, H 2,5-dimetylpyridin!! o f 6.13,14
CH, H H H CH, 2,6-dimetylpyridin'! f,g.k.ILn,o,p.tiu,w 1.6, 12-14, 20-22, 26-28. 33,
35.36
CH, H H C,H, H 2-metyl-5-etyl-pyridin® ¢ i1, w,z 11.15,16,21.22, 35, 36
CH,CO H H H H 2-acetylpyridin'? b. etz 1,6.9-12,36
H CH,CO H H H 3-acetylpyridin® e, f 1,6.10, 12 ]

a — kdva: coffee. b — orechy; nuts, ¢ - lieskovee; hazelnuts, d — Spargla; asparagus, ¢ — kakao: cocoa, f — tabak: tobacco, g — tabakovy dyvm;
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Tabulka 2. Zdroj vyskytu vybranych derivatov pyrazinu
Table 2. Occurrence of selected pyrazine derivates
R, R, R, ' Nazov! Vyskyt® Literatara®
H H H H pyrazin® a.b.c,e . f,g.ch.n,o.p, | 4.6.8-10, 15, 16, 19-22, 32, 36, 48-55,
QU5 Vs Xy Yo Z 58-60, 62, 71-77, 83, 84, 86
CH; H H H 2-metylpyrazin® a; b, cydye, ;g hychyi 4.6.7-11, 15,16, 18-24, 28, 32, 36-39,
' j.k.l,m,n,0,p,q,u,v 42-44.51-60, 62-68., 71-77. 83, 84, 85, 89
w,y,Z
C.H. H H H 2-etylpyrazin® a,b,c,e,g,ch.j.m,n,o, | 4,6,811, 15,16, 19. 20, 32, 36-39, 43-50,
c p.u,w,z 58-02, 65,606, 68-77, 83, 84
CH,CO H H H 2-acetylpyrazin’ a,bye,d f,gomon, o, p, | 6.8-10,19-22,32, 36,42, 44-51, 55-60,
‘ z 69-77, 84,87
CH, CH H H 2.3-dimetylpyrazin® a,b,e.doe,figoi j,mon.| 4.6,8-11, 15, 16, 19-24, 26, 32, 36-39, 42,
' ' 0,p.q. U, V.Y, Z 44-65, 68-77, 83, 84, 89
CH, H CH, H 2,5-dimetylpyrazin’ a.boe.dyefohoch jom, | 4,0-11, 15, 16, 20-24, 32, 36-39, 42, 44-65,
' ’ n,0.p.V.X.y.Z 68-77, 83, 84,86, 87,89
CH, H H CH, 2,6-dimetylpyrazin!’ a,b,c.d,e,g.hochiij. | 4.6-11,15.16.19-22,26, 28, 32, 36-39,
K, L. m.n,o,p.x,u, v, w, | 43-45,48-54, 58-65, 67, 69-77, 83-86
z
CH, C,H. H H 2-metyl-3-etylpyrazin'' | a,b,c,d, e, h,ch,m,o, |8, 11,18-22,32, 36-39,42, 43, 45-54, 61,




sy raEmTT nn e h I ' 16-10.
) ' l,l',,) | '“‘ ‘," 610 A, 5K Ol 71 17
' ol LU

tramctylpyrazin!
azin

ahoeoe g h, e, n,
nou v, w,

abocoe g hon, p.y.z

o001, 0s. 16, 18-20. 32 3
it ety &;_3{ I N (L N B R 9,
4.6,9-11,19.20. 23 >
» 19,20, 23, 2 4, 26, 36-42_ 4.
;27 54,58-61,71.72.75.77 84)_;5 Al
-41,63.64,78-80. 82. 85. 83

letrametylpyrazin!o

2‘ 2 V'.’;'ll()p]()l) ]- Ay 15T T, W
2 N
metox v
2'metoxy'J-lZOhutyl'

pyrazin'®
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a - surové, prazend, fermentované kakaové boby: fried, fermented cocoa beans, b — bravéové miso; pork, ¢ — hovidzie miso; beef, d — kuracie

miso: chicken meat. e — bielkovinové hydrolyzity zo s6je: protein hydrolysates from soya, f — prazend kukurica; roasted corn, g — zeleny

a ¢ierny ¢aj; green and black tea, h - drozdie; yeast, ch — pivovarnicky slad; brewery malt, i — dehydratované zemiaky: dehydrated potatoes,

i - sudené hriby: dricd mushrooms, k — por: leek, | - zelené paradajky; green tomatoes, m — bicly chlieb, chlebova korka; white bread, broad

crust, n — prazené ortesky: roasted nuts, o — prazené sezamové semend; roasted sesam seeds, p — kdva; coffee,  — papdja: papaya., r— korenie;
spices, s — mrkva: carrot, t — hrach: peas, u - spargla; asparagus. v — rybacie omacky: fish sauces, w —

- 2-Ethylpyrazine. 7 - 2-Acetylpyrazine. % -2 .3-Dimethylpyra-

_ 2-Methyl-5-cthylpyrazine. '* — 2-Methyi-6-cthyl-

8 — 2-Methoxy-3-

alkoholické ndpoje: alcoholic beverages,

x — syr; cheese, v - kraby. korovee; crabs. crustaceans, z — tabak: tobacco.

I _ Name. ? — Occurrence. * — References. * — Pyrazine. ¥ — 2-Methylpyrazine, °
zine. ¥ - 2.5-Dimethylpyrazine. ' = 2.6-Dimethyloyrazine, 11— 2-Methyl-3-cthylpyrazine, !

pyrazine, " — 2.5-Dicthvipyrazine, '* — Trimethylpyrazine, 16 _ Tetramethylpyrazine, 7 — 2-Methoxy-3-isopropylpyrazine, l

-isobutylpyr +in..




Tabulka 3. Prah vone niektorych pyrazinov [8]
Table 3. Smell thresholds of some pyrazines [8]

" Zlicenina! Na 10'? ¢asti vody?
2-metoxy-3-izobutylpyrazin® 2
2-metoxy-3-propylpyrazin? 6
2-metoxy-izopropylpyrazin® 2
2-metoxy-3-etylpyrazin® 4.10°
2-metoxy-3-metylpyrazin’ 4.10°
2.5-dimetylpyrazin® 1,8.10°
pyrazin’ 1.75.10°

! — Compound, ? — Per 10'? water parts, * — 2-Methoxy-3-isobutylpyrazine, ¥ — 2-Methoxy-3-pro-

pylpyrazine, * - 2-Methoxy-3-isopropylpyrazine. © — 2-Methoxy-3-ethylpyrazine, ” — 2-Methoxy-3-
methylpyrazine, ¥ — 2.5-Dimethylpyrazine, ¢ — Pyrazine.

Vznik derivdtov pyridinu a pyrazinu v Maillardovych reakcidch mozno
naznacit stborom spolo¢nych reakcii po vzniku reduktonov a dehydroreduk-
ténov (aldolizdcia, Streckerova degradacia a heterocyklizdcia). Napr.

R-CH,-CH=0 -Qldolizacia __ CH=0
2 R-CH,  0 (R)Hq/

i
R -CHZ— HC

kondenzacia | R-CHp-CH=0

CH
£H (RIICT SCH(R)
(RHCY TCHIR) _ NHg i 1
o | R-CH,CH #CH
-C 2~C'|:LN/CH 0
| (a)
H
R AN R R R
Rchg ) | L1 YRY
BN -
R-CHZ N

Vznikajuct aldehyd (a) v pritomnosti NH, (napr. z cysteinu) poskytuje imin,
ktory intramolekulovou cyklizaciou dava dihydropyridiny a po oxiddcii pyri-
diny.
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Mechanizmus vzniku 2-metylpyridinu cez intermediat Amadoriho je

o
NN
T Seugy -1,0 Hs \/OH
HO (]j|-- I H>[/j/CH
Ha oéC—CI-I:s o
¢
H*NH3 l 2”20
9 OH
0 \_OH
(L
N \CHE -2H N/\CH3

1.redukcia
2 -I—!20
Q

1.redukcia
(] Fmee (o)
CHy ™ 72 N~ CHy

NH

Pyridiny v potravinich mozu vznikat aj termickym pdsobenim na iné hete-
rocykly v pritomnosti amoniaku, napr.

0
Ly —COCH4 @ .0
HolN o« \W( 3 = HgN _[ ]=|C_CH3
Gie

CH3
NH2 c’b an cocn3 Yo
HC —0 HC cow HN—"=C-CHg
o = | s I
HC —CHy HC —CH

~OH
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Kondenzaciou a-diketonov vznikajucich fragmentaciou cukrov s @-aminokar-
boxylovymi kyselinami Streckerovou degradéciou vznikaji a-aminoketony .
ktoré v naslednom stupni kondenzaciou navzdjom alebo s inymi a-aminoke-
tonmi poskytuji dihydropyraziny; oxiddciou prechadzaji na alkylderivarn
pyrazinu [86], napr.

R HoN
\(|:=o 2 enr) . RN R?
T
(R)HC C_ -2H0 [ J\
\NHZ 04 \R1 Rf N R'

1 2

1N 2 RN R
i (0] | |”

O R 1

RZ/ N \R1 N R

Niektoré pyraziny boli identifikované aj v produktoch pyrolyzy serinu
a treoninu [90].
Mozna biosyntéza 3-alkyl-2-acetoxypyrazinov v zelenine je

0
R- CH- COOH _8nZy™ _ R.cH-¢” +R-C-C-R

amidacia | “NH i
NHZ NHp 2 00
R N A R1
~ /R \A\/
enzym
/[O:\\ metylacia (Oj ]§
R OCH3 H 0

Okrem uz opisanych moznosti vzniku pyridinovyci: a pyrazinovyon deriva-
tov sa pozoroval a potvrdil ich vznik v modelovych svsténioch (tab. 4 a 5), n
pr. 3-metylpyridin bol identifikovany v systémoch glukéza—n-butylamin [85].
sacharoza—serin alebo treonin [90], gluk6za—L—cystein a UV oziarenie pri
Ay 253.7 nm [92].
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Tabulka 5. Vznik alkyderivdtov pyrazinu v modelovych systémoch
Table 5. Formation of alkyl derivatives of pyrazine in model systems

R, R, R, R, Nizov! Modelovy systém? Literatira®
H H H H pvrazin® ) c.g.h.j.o.p,x 92.95, 100, 106, 107, 109. 114
CH, H H H 2-metylpyrazin® a,b.c.d.e.f hii j k.1, | 100105, 107-111, 113
CH, CH, H H 2.3-dimetylpyrazin® c.d.h.i,j.x 92,102, 103, 107-109
CH, H CH, H 2.5-dimetylpyrazin’ b.e.d.hiick.m,on.s,u, |92, 101-103. 107, 108, 110, 112, 113, 116
X
CH, H H CH, 2.6-dimetylpyrazin® a.b.c.d hiick,n o, x 92,95, 100-103. 107, 108, 110, 113
C.H, H H H 2-ctylpyrazin’ c,d.h/i.j.u 102, 103, 107-109. 118
CH, CH, CH, H trimetylpyrazin'’ c.d. h.i.k.n.s.tx 92,102, 103,107, 108, 110, 113. 116, 117
CH, CH, CH, CH, tetrametylpyrazin'! c.h.i.rv 102, 107. 108, 115, 119
CH; H CH,H, H 2-metyl-5-etylpyrazin'® | ¢, d, h.m.x 92,102,103, 107, 112
CH, H H C.H; 2-metyl-6-etylpyrazin'® | c.h.i.j. m.x 92,102, 107-109, 112
C.H. H H C,H, 2.6-dietylpyrazin d.j 103. 109
CH, C.H. CH, H 2.5-dimetyl-3-etylpyrazin'3| 1 112

a = sacharéza-NH,: saccharose-NH,. b - oligo- a polysacharidy-NH;: oligo- and polysaccharides-NH;, ¢ - o-gluk6za-NH.; o-glucose-NH,, d -
p-ramnoza-NH,; o-ramnose-NH,. e — fural-H,S-NH: fural-H,S-NH,, f — glukéza-cystein, UV oziarenie; glucose-cystein, UV irradiation, g —



Z pyrazinovych derivatov tab. 5 uvéddza iba alkylderivaty, z ktorych napr.
tetrametylpyrazin bol identifikovany v systémoch: glukéza—amoniak [96], sa-
charéza—serin, treonin [101], glukéza-sirovodik—amoniak [102], laktéza—
kazein [109], alebo 3-hydroxy-2-butanén-octan aménny [113].

Tvorbu pyrazinov z acyloinov navrhol Rizzi [119]

R\CH—OI-I
|
R1/C=O
(0)l NH3/NH4® l(b)
R-CH=NH; P\arl,:O
| . N
R-C-0 R=CH—NH,
. (a) + (b)
(a)alebo (b) l
| Rk B

Na zdver chceme pripomenut, ze derivaty pyrazinu a pyridinu ako velmi
vyrazné latky s organoleptickymi vlastnostami vznikaju najcastejSie pri tepel-
nom spracovani potravin. Tvoria zlozky praZenych, smazenych a pecenych
jeddl, pripadne pochutin. Shibamoto s Russelom [108] zistili, Ze v modelo-
vom systéme D-glukdza—amoniak so zmenou koncentracie amoniaku
v reak¢nej zmesi sa menila vona od prazeného misa k toastovanému (podob-
na orie§kom). Nicktoré derivaty pyridinu a pyrazinu pre svoje charakteristic-
ké aromaticko-chutové viastnosti uz nasli aj priemyselné pouzitie ako aditiva
na zvyraznenie pozadovanych senzorickych profilov potravin. Tak mozno na
trhu potravinarskych aditiv ndjst napr.

— pyrazin pouzivany do arém smaZenych potravin,

— 3-acetylpyridin do kavovych, kakaovych a orechovych arém,

— 2-acetylpyrazin do arém prazenych araSidov a inych orieskov, pecenych ze-
miakov i kukurice,

- 2,3-, resp. 2,5-dimetylpyraziny do ar6m peceného, smazeného mésa, rumu,
whisky,

— trimetyl a tetrametylpyraziny aplikované do arém kakaa, kdvy, rumu,
whisky, polievok, omacok 1 mlie¢nych produktov.
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Zaver

V prici sme opisali vznik pyridinovych a pyrazinovych derivatov v Maillar-
dovych alebo pyrolytickych reakciach prebiehajtcich v potravindch a modelo-
vych systémoch.

Derivéty pyridinu a pyrazinu sa vyrdbaji ako aditiva do potravin pre ich
velki vydatnost, kde postacuji v mnozstve niekolko mg.kg™. Zvyraziuji
najmi chut misa, orieskov, kakaa, kdvy, ndpojov a pecenych pochutin.
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Do redakcie doslo 10. 8. 1989

Oo6pa3oBaHie NUPWIHHOB ¥ KHPA3HHOB B peakunsax Maspa u NHPOIHTHYECKHX
peakuusax

Peswome

B crateu omuchbiBaercsa 00pazoBaHME MMPUAMHOBBIX U IMMPA3UMHOBBIX ITPOU3BOAHBIX
B peakumaAx Maspa ¥ IMPOIUTHHECKMUX PeaKIMAX IIPOTEKAIOIMX B ITUILEBBIX IIPOAYKTaX
Y MOJEJBHBIX CHCTeMax.

IIpousBoHbIe MUPUAMHA U MMPa3MHa BITYCKAIOTCA B Yice 106aBOK B MUILEBbIE ITPO-
IYKThI U3 — 338 UX OOJIBIIYIO YKPBIBUCTOCTh, XBATAIOT B KOJIMYECTBE HECKOJBKO MT.KI .
[MoguepKUBAIOT BKYC TIpexKJe BCEro Msfca, OPEeXOB, KaKao, Kode, HAUTKOB, MeYeHBIX
M JKapeHbIX [MUIIEBBIX ITPOAYKTOB.

The formation of pyridines and pyrazines in Maillard and pyrolytic reactions
Summary
The paper reviews the informations on six-link heterocycles with one or two nitrogen atoms, in
particular the derivatives of pyridine and pyrazine, which are important in the chemistry of the
aromatic compounds in foods.

The formation of such compounds in Maillard and pyrolytic reactions is given, as well as in
model systems oriented to confirmation of the reaction mechanisms of their formation.
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