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Vznik derivdtov tiofdnu v Maillardovych a pyrolytickfch reakcirlch

NIILAN KOVAC - ]\{ICHAL U}JER - OLCA R,{JNIAIiOV i _ : ROSI--{V KOVAC'

SLihrn. Ilr';icu rlvirdza pr)zniltkv o dcriri'rtoelr titrfrinu. ktt-rre rnaju r(znam v chcnrii
rui-onratickvch lritok. U,"ridzu ivirkvt jeclnotlivrich clcrivlilov tiofcnu. nr()znost ich nor'trt'
r'\laillardor'(ch a pvrolvtickvch reakcidch. ako rri r modckrvich svstdmoch. Pre nic-ktori
dciiviitv sa navrhuic preclpoklldan( rncchunizmr.rs ich vznikLr

Dc'r-ir ritv tiot6nu sri zn,lme irko liecivi. pesticfclr'. farhrir,ii a v poslednvch rr-r-

koch sa prc'ukhzal ich potenciiilnY vvznarn v chcmii aromatickvch (vonnvch)
l:itok. Iclcntifikovali ich v ntnohvch potrarrin:ich. r,ktoricit vvznamne prispie-
raju k senzorickvnr vlastnostiilm. V() r'icobecnosti sir tc derivl'rtv tiofinu s al-
kvjovou. hvCrorvlalkvioltru. r'irtvkrr',.1u. fclrntvl,rvt'rr.r. acet'il()\'or.r. merkapto-
vou. alkvkrxv a alkvtio skuninami Iil.

\,'ztair ntcdzi (tluktfrrou a organolepticky'mi vlastrrostanti nroZno it'ra vci'mi
taZko uriir. pretoZc ivelmi rozclielne itruktfrv majri podc'bnd vone. a naopitii
itr'.rk;.r:iv velnii pticlobne sa v ur6mach vclmi liiia.'frcba dodat. Ze ple danu
itruktr-iru nt'r.,'ah,.r. prlloha. izontiria a chiralita skupfn m6Zu','0nu tiplni'zrne-
nii. 'I-icto vztahv su podmicnenci individuiilnou citlir,'ostou iuchu. ako ai vtin-
nvn.l svncrsizrnorn l)i()strednictvom pestrei paletr olsiinickvch liitoii.

Ako sricitsi arornatickich lritok sDolu s kvsliklti'rni a dusikati'rni heterti-
cvkiickvrli zluieiiinarni sa vvskyttr ju li1 derir'titv tioidrru. ktorc sa iclentifi-
kttr,aii ll,.)it)()cou plvnrtvej chrornutoslrafic ilrsto. r,spojcni s lrmotntistnttu spt:k-
irontctlior., Tabulka I uvddzr niektore uZ idcntilikovanr< tlcrir,dt,v tiotcnu
ivskituj uce sa r rnal-v'ch urno2st\'tich v rcjznvch drr.rhoch potravin. Ako vidiet
z tabuikv l. sdm tiofen sa r.'ysk1'ttrje r,'hoviiclzom a kuraconr nriise. kiirc. bie-
lom chlcbe. pcklire nskl'ch kvirsrriciach a pedenl,'ch zenriakoch. Moncsubstitu-
()\'anLl ;r clisubstiir,rorurrc< alkvklcrii.:itr,tiofinu sa na(li v cibuli. r'epke olejnatej
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Tabulka
Table I

R. R" R. R, N6zovr Literatrira, zdroi2

H H H H tiofdn3 2tL16t842324
d c a kk b

27 28 29 3L 32 33 34 40
klnt

CH, H H H 2-metyltiof6na 2 3 7 8 14 11 15 L6282
d,g,m b, c a a

23 24 25 27 28 29 3t 32 37
b ck I p

40 41 42 43
tmv

H cH3 H H 3-metyltiof6n5 23
d,g

CH, CH, H H 2,3-dimetyltiof6n6 3
o

CH, H CH, H 2,4-dimetyltiof6nT 317
ob

CH, H H cH, 2,5-dimetyltiof6ns 7t77
gm

H cH, cH, H 3,4-dimetyltiof€ne 317
cb

C,H, H H H 2-etyltiof€nlo 2L6
d

C,H, H H C.H, 5-butyl-
2-etyltiofdnrr

213
el

C.Ht H H H 2-butyltiof€nr2 l6
a

CrH,t H H H 2-pentyltiof€nr3 13 16
ea

crH,, H H H 2-oktyltiof6nr4 l6
a

HO-CH. H H H 2-hydroxymetyl-
tiof6nrs

5161819
f a k

cHlco-
-o-cH2-

H H H 2-acetyloxymetyl-
tiof€nr6

18 19

k

cHo- H H H 2-tiof6nkarb-
aldehydrT

59t2141618222324
f i h b a k a b

3s 36 38 39 40
orst
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i v ar6me dierneho daju. Okrem uvedenfch upravenych alebo neupravenych
potravin di zeleniny sa karbaldehydy tiofdnu vyskytujri v Spargli, alkoholic-
kich n6pojoch (najmii typu koriak, whisky), mfke, lieskovfch orechoch a hu-
bilch. Prftomnosf acetyltiofdnov a propionyltiof6nov bola potvrden6 v ar6me
masa, k6vy a bieleho chleba.

Merkaptotiofdny sr.l op(san6 ako d6leZit6 srhdast' ar6my pedendho mdsa a
rr3znych inych druhov potravin. Slabri v6iu cibule, cesnaku, i k6vy vykazujri
zasa sulfidy a disulfidy tiofdnu. Z uvedendho sa zd6, Ze tiofdny mzrjri obmc-
dzenri pouZitefnost pri tvorbe ar6m pre potraviny. pretoZe ich senzorick€
vlastnosti m6Zu byt' sice silne, ale nie vZdy Ziadrice.

V tabufke 1 neuvddzarne deriviity dihydrotiofdnov, ktord boli identifikova-
nd aj v niektoryich potravindcli di zelenine, napr. v cibuli 3,4-dimetyl-2,s-di-
hydro-2-tiof6n [17], v kdve a hubiich 4,5-dihydro-2(3F)-tioten6n lI2, 44f
alebo 4,5-dihydro-3(2H)-tiofen6n v praZenych lieskovych orie3koch, k6ve a
pedenom mlise [13, 16, 19]. V literatrire je opisanf aj rozklad tiaminu, z.kto-
r€ho vznik6 napr. 2-acetyltetrahydrotiof6n [8].

Uvedene derivdty tiof6nu ako heterocyklicke aromatick4 lStky sa neprodu-
kuju enzyrnatickou cestorl. ale sa tvcria najmii v procese tepelnej ripravy
potravin (dusenim, pedenim, varenim). Vo vietkfch pripadoch v5ak vznikajf
zo z.|kladnych zloZiek potravin, ktord sa nachi{dzaid vo v5etkfch potravindch
v rdznych mnoZstv6ch

Ako hiavnd prekurzory vzniku deriv6tov tiofdnov sir rdzne an:inokyselin-v
alebo dipeptidy a redukujdce cukry. Tieto navzdjom reagujir, najdastejiie
riiinkom tepla. sp6sobujf starnutie potravin tvorbou farebnych pigmentov a

uvolnenim aromatickych l6tok (Maillardcva reakcia).
Maillardova reakcia v5ak nie je jedinym zdrojom derivdtov tiofdnu v potra-

vin6ch. Daiej je to pyrclyza arninciky'selfn, peptidov, cukrov, vitam(nov aleho
kondenzadn6 reakcie vznikajricich o-<iikarbonylovych zlfderrin so sirovodf-
kom a pod. Na z6klade faktu. Ze sa takmer rovnakd typy derivdtov tiofdnov
nachddzajri v rdznvch mnoZstviich vo vyrazne odli5nfch vdiach rOznych typov
p()travin, moZno usudzovat na ich spolodnl, pdvod.

Vznik deriviitov tiof6nu v Mailiardovfch reakcidch moZnc vyi:rdrit' tymito
re akciami:

Rcdukujuce cukry _i o_aminokyseliny

N-glykozylaminokyseliny ul$n N-fruktozylaminokyseliny

l-arnino-l-dezoxy-2.ketdzir 
",jro 2-amino-2-dez ox,"--2-ald6zy

J
Amadoriho alebo Heynsoveintermediiity

J
Reduktdny alebo dehydroredukttiny

I
I

H,S
j

tiof6ny a ich derivi{ty
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il
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cH1- NH -CH -C00H
I

C=0
I

H- C-oFr

Ako je naznadend. v prvom stupni vznikalii N-glykozylarninokyseliny (gll-
kozylje v5eobecnf virazpre zvy5ok redukuj-riceho cukru), ktor€ v nasledujri-
com kroku podliehajri v kyslom prostredf pre5mykom za vzniku kl'irdovych
medziproduktov celej Maillardovej reakcie u-aminokarbonylor,lch zhiienfn.
ZaLia'l do sa v priebehu reakcie nepodarilo experimentdlne dokdzai e xistenciu
.V-glykozylaminokyselin, prfsluSn6 l-arnino-1-dezoxy-2-ket6zy, resp. 2-ami-
no-2-dezoxy-2-aldoz,y sa v reakdnom prostredf dokdzali.
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Dal5ou elimindciou molekuly aminokyseliny vznikajf reduktr6ny a de-
hydroredukt6ny:

Sch6ma 3
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Tieto intermediiity. ktord mdZu vznikat aj reakciou redukujficich cukrov
s primi{rnymi a sekund6rnymi amfnmi, podliehajri dalS(m premeniim bud
izomerizdciou. dehydrat6ciou, Stiepenim C-C viizieb za vzniku glyoxalu, al-
dehydu kyseliny pyrohroznovej, dihydroxyacetonu, glyceraldehydu, v5etko
mimoriadne reaktivnych zlfdenin, ktord poskytujf r6zne reakcie za vzniku
najmii heterocyklickych zlfdenin. Napriklad, za pritomnosti sfrovodfka sa

ziskavaj ri 2- tiof6nkarbaldehydy :

Sch6ma 5

CH=CH
/\(R)HC C - CH=O
\//0H0

CH_CHillrR-C C-CH=0

S

.CH:CH CH=0

,'H2S, r*rr( 
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-H2o 
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0H €H 0H

l+ CH:CH CH=0'Y'z \\ /ccz-\ /r'r
RSOH

5 - R - 2 - T I O F E NKARB ALD EHY D

Sfrovodik sa tvorf najmii Streckerovou degraddciou cysteinu s u-diket6nmi

[26]:

i5
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K tvorbe sirovodfka i deriv6tov tiof6nu prispievajf tak a-aminokarboxylo-
v6 kyseliny obsahujrice siru, ako aj tiamin [8] a glutati6n [a5].

Duwivedi a Arnold [7] Studovali produkty termickej degraddcie tiaminu pri
pH 8. Pritom zistili, Ze sa Stiepi vdzba N-C alebo C-S (ako vidiet na sch€me

7) a nasledujfcim pre5mykom a cyklizdciou fragmentu b vznikajf derivdty
tiof6nu

sch6ma t tV*\ 
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raminokarboxylo-
fi51
nddcie tiamfnu pri
lvidiet na sch6me
t vznikajf derivdty

i

ls

Deriv6ty tiofdnu sa tvoria aj v r6znych syst6moch. Doteraz sa na zjednodu-
Senie Stfdia vzniku tiofdnov pouZilo niekolko modelovfch systdmov. V litera-
ni.re bola opisan6 termick6 degraddcia aminokyselfn obsahujfcich sfru zapri-
tomnosti gluk6zy f46l,xylilzy [47l,nb6zy [48] alebo terndrnej zmesi gluk6zy,
amoniaku a s(rovodika [a9].

Mussinan aKatz [47] opisali tvorbu niektorfch derivdtov tiofdnu v mode-
bch pozostdvairicich z hydrolyzovanfch rastlinnich bielkovfn sam'ich alebo v
kombin6cii s L-cysteinom, HCI a xyl6zou. Dal5ie publikovan6 syst€my sf glu-
koza asfrovodfk [50] a tiamfn. HCl, kyselina askorbov6 a cystin vo vode [51].

Q'r'ist a von Sydow [52] sledovali vznik aromatickfch ldtok a ako ich sfdasti
aj deriv6tov tiof6nu v bielkovinovfch vzork6ch s6je, kazefnu a rfb. Zistili,2e
zahrievanim sa ich koncentr6cia rapidne zvySovala.

Degradadn6 produkty cukrov, napr. 2-fur6nkarbaldehyd m6Ze reagovaf aj
so sirovod(kom a poskytnft derivdty tiof6nu [53]. Napokon, aj v ar6me cibule
pritomnd alkylpropenyldisulfidy [17] p6sobia ako prekurzory vzniku 3,4-dime-
q*ltiofd nov, hlavne izomdru.

Tabulka 2wddza identifikovand derivdty tiofdnu v uvedenfch modelovfch

+:tdmoch. NajdastejSie vyskytujricimi sa zhideninami sd tiofdn, 2-alkyltiof6ny,
S.5dialkyltiof6ny, 2-tiof6nkarbaldehyd (aj substituovanf) a 2-acetyltiof6n.

l-Tiofdnkarbaldehydy vznikli v Maillardovfch reakcidch z o'dikarbonylo-
vfch zhidenfn a sirovodika. Ich redukciou vznikajii prislu5n6 alkoholy [sch€ma
81.

DalSiu moZnost vzniku 2-tiofdnkarbaldehydov z deriv6tov 2-fur6nkarbalde-
h1'dov opisujf Shibamoto a Russell [54] [sch€ma 9.].
Sch€ma 8
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Tabulka
Table 2

R, & R. R, N6zovl ModeloW svstdm*2

H H H H tiof€n3 46504752485349
a, b, c,d,e s f, i

CH, H H H 2-metyltiof6na 46 50 47 s2 51 49
a, b, crd, erf, i j

H cH3 H H 3-metyltiof€ns 4650n52
a, b, d, e,f

CH, CH, H H 2,3-dimetyltiof€n6 46 50
a,b

CH, H CH, H 2,4-dimetyltiof6nT 50
b

cH3 H H CH, 2,5-dimetyltiof€n8 46 50 47
a, b. c,d

CrH, H H H 2-etyltiof6ne 50 47 46
b.d.a

HO-CH2 H H H 2-hydroxyetyl-
tiof6nlo

s04652
b, a, e,f

HCO H H H 2+iofdnkarb-
aldehydlr

46 50 47 48 49
a, b,c, g, j

HCO CH, H H 3-metyl-2-tiof€n-
karbaldehyd12

,[8

c

H-CO H H CH, 5-metyl-2-tiof6n-
karbaldehydr3

46 50 47 53 48
a, b,c, h,g

cH3-co H H H 2-acetyltiof6nta 46 50 47 48 51 49
a,b,c,g,i,j

cH?-co CH, H H 2-acetyl-
-3-matyltiof6nl5

50 48
b,g

cH3-co H H Me 2-acetyl-
-5-meryltiofenr6

50 48 47
b, g,c

H cH3-co H H 3-acetyltiofdnlT ,18

c

CH, cH3co H H 3-acetyF
-2-metyltiof€nl8

48
o

cH3cH2co H H H 2-propionyltiof€nre 46
a

.SH H H H 2-tiofdntiol20 46
a

S-CH. H H H 2-metyltiotiof€n2r 46
a



l9

l\'{ulders [48] pre vznik 5-metyl-2-tiof€nkarbaiclehvdu a 3-met,v.'l-2-tiof6nkar-
baldehvdu navrhli pravdepodobnf schemu (schdmu 10. ii). ktlc'prekurzorom
vzniku deriviitov tiol€nu je krcrt6naldehy-ii (2-butenril) a merkaptoacetalde-
hvd:

\t hrina i{}
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.t3'-."
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CH -_- CH

Pn'y'm stupriom v schdme je Michaelova adicia SFI skupiny D? c"[i-nenati-
tr'nv karL.rony.'lor,1 s;.'stirn. r,/ tia\sledku aciclilv vocJika v merkaptoacetakleh.vclc
iir i,,,iviiil ki rL:;initin. ktrrri alal.t.lc -CO sktrpinr: r i,rrtdnrltlultriic. r'illrcl-
l.,t;n-t cr,-hri jc itztiil.lie l:i,-thrr. i'o ilchlilratiicii a dcitrr.ir'-'gtni,i ii l':rnik;i 5-mr:-
tr i- 2-tioferr kiirbr ltjenvil.
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Sch6ma 1l +AI CFlr- CH =0
0--HCvl

,zsr
H0 - CH CHr- CH =0+ I

cH - CH-CH3

1l-H'
t,

,zs-'.s
_,.rro H07-CH CH-CH=O
. -" l*-- I

cH = cH-cH3

('Y'-='
-cH,

Okrem derivdtov tiof6nu. uvedenfch v tabulke 2. je opisany aj vznik di-
hydrotiof6novfch a tetrahydrotiofdnovych derivdtov v modelovom systdme
cystefn-xyloza[47]. V systdme cystein (i hydrochlorid) - riboza alebo gluk6za
sa vyskytujri aj tieno[2,3-b]-tiof€.ny a tienol3.2-b]-tiofdny [46, 48]. Tieto
kondenzovand <ierivdty tiofdnu boli identitikovand v kdve [19, 55j. Benzo [b]
tiot6ny sa zistili v systdme L-cystefn. HCl-o-gluk,Sza146].

Ziver

1z priici sa opisuje vznik deriviitov tiof6nu v Maillardovfch a pyrolytickfch
reakcii{ch i v modelovfch systdmoch. Chut' di ar6mu poZivatfn neudiiva obsah
iba jedndho di niekolkfch tiofdnov{ch derivdtov, ale zfdastfiujri sa na nich aj
dal5ie kyslikate a dusfkatd heterocyklickd zlfdeniny, ktord tieZ vznikajd tymi-
to reakciami.

Vfroba aromatickfch liitok je vfznamnou sridastou modernej potravin:ir-
skej technol6gie, ktoryfch pridanie do potravfn vyrazne zlepSuje ich v6iu a

chuf. A prdve tieto ldtky moZno vyrdbat Maillardovymi reakciami. Treba si
v5ak uvedomit', Ze tepelnou tipravou sa z hladiska vyZivnosti p6vodn6 nutrid-
nd hodnota potravy zniluje.
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O6parouanxe flpolt3Bof,Hblt rlo$exa B peaKqnrx Llafirpa ll rrlrponlrTuqecKnx peaxqllfix

Pe:rcl.re

B pa6o're fiprrBe.qr)Hbr cBe.reHrl{ o llponeRor'Inlrrx rl.roSeua, IlMeron{[< :Haqenrle B xr4Mrdt!

apor{aTr{qecKr.tx B(}rrlecTB. Pa6ora 4aet rnriropltaqnri o He.rlrtrltft oT,neJrbHbIX npor{3BcrIH},i}l
1y43$eHa. o Fo3Mo)KHocrr{ }Di o6pa?oBarrltrr RaK ts peanur,txx N{ar'tfina }1 rir+]o.rll41'tltlecK]tx pe-
aKl{usx, TaK t{ a MoAe.lrbubrx cl{creMax. ,U.;rs HeKor.Jpblx npo!,{3IloAgbrx ITpeAJIo>KeH 11pegrro-

Jraraer,ibril Me!:aHl.r3r!1 nx o6pa:oeaHrR.

Formation of thiophene derivatives in Maillard's alrd p.vrolrtic reactiorrs

Su.nri;i:i'

Infoim:rticn on thlophene .1e rivr;t.ives inipori]r,t i!-r circinisirlr of 11r;n;x1!c c'Jri'ipo'!li!cil ir de,scribe J
iri tiris oapei. The trccririt;i,:c ci'tnc igsnfctiirc Iliiof,ll,:tr; cltiivates i:,:ih.-]N'tr. ;i:;.;r';il a: tlie pci-

ssibiiiri'rri'iherir formeiiou ir-' \!irriiari's ::ncl pi:o!t'tir. r.:iirliclit enci nodc: s1 :lrri';ii. -fhc;xp:lllii
l-r'ecl)iini ;m t'f thr leriiirlir'',:: i.'ir',i:ic.n ir ol'op:;:::,.i ic; ,;0rit* lc:ivatir.ss.
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