.

(AN
I

PAULO A. BOBBIO

Bacharel em Quimica
Professor Colaborador Contratado
Universidade Estadual de Campinas

!

ESCURECIMENTO NAO ENZIMATICO EM
- ALIMENTOS - REACAO DE MAILLARD

&

Tese apresentada a Faculdade de Tecnologia
de Alimentos - Universidade Estadual de Campinas
para a obtengao do Titulo de Livre Docente.

Campinas, 1971

’ UNICaAm®m
i BWLIOTECA CENTRAL
N




s

e s . Sy R W TR

FLORL
E

MUNICA



-

frprcy

Introdugao « « v v v v v o ... ...

Revisso
Materia
-2
5.10 -
5-2. -

,l
Metodos

q‘.’]a -

4-20 -

4.3, =
q'o'q'. -

4‘.50 -

4.6. -
4.70 -

4.8, -
4.9, -
4410,
4.1.-

1“".120"
4.’13.“

4‘.’]4‘0"

4.15.-

da Iiteratura . . . . . . . . . . . .
Lo o oo v v o e s,
Reagentes « o v v v 4 v v 4 w0 oW o. . .
Aparellios « v 4 v v 4k e e e e e e e

S e e e e e e e va e e e e e e e e
Efeito dc pi 6,2 e 2,2 e de lons citrato
sobre xilose, frutose, plicose, maltose
€ SBCATOBE o o s o s s s s o o o o o o
Lfeito de pi 6,2 e 2,2 ¢ de lons citrato
SObre glicing o o v o o v 4 4 4 o4 . . .
Purificacao da melbtese o o o o o o . .
Lidrdlise de maltose e de sacarose a
B79C v v 0 o i e e e e e e e e e e e
Reacao de laillard cor maltose e com sa-
CEBLOSC o o o o o o « o o o o o o o o o
Efeito da temmerztura « o o o o o o . .
Reagao de Maillard con frutose, glicose
€ X110Se @ DPLI 2432 4 4 4 ¢ o 4 4 4 o o o
Efeito do ion fosfato a PHG,2 .+ « .
Lfeito do ion citrato a ph 6,2 . . . .
Efeito do lon ftalato a pli 6,2 . . . .
Lfeito ds concentracio de ilons citrato
8 PH 642 ¢ o v 6 4 4o 4 ¢ v 4 o 00 o o o
Efcito do fon ftalstc a pii 2,24 + « . .
Efeito do lon citrato a PH 2,2 ¢ ¢ o &
Efeito de mistura de tarnpdes citrato e
fosfato . . . .'. © 8 s e e e s e e o @

Formagdo de furiural .« o o o o o o o .

. .
n
Ny A

n
~J

27

.28

.28

.28
.29

.29

« 50
051

<33
«35

. 40
<41
-4’3

o




O 0O N0 o0

¢

6.~ Escurccimento de fursvial a pih 2,2 e

6’2 . . - . .’ L] . .

.

4e17.~ Reagdo de furiural ¢ glicine a pu 2,2

66,2. ¢« o o . .

. < . . . . 3

4.18.~ Formagdo de S5-hidroximetil-furfural

(HHEF) o o o o o W

4e19.~ Iscurccinento de 5-hidroximetil-furfu—

rel (BMP) & o o . .

4.20,~ Reageo de HNF ¢ glicina

Resultados e Discussdo . .
5.1, - liétodos e Material.
5.2¢ ~ Resultados « ¢« o ..
Resunio e Conclusoes o+ o .
SUNMBTY & o o o o o o so o
Referéncies bibliogrifices
spredecinentos o« o o o .

’ 3
Graficos

ro

C O 0 N 00w oW
*

11;- . “ . * L) L L

. - . . . LI
. . . 3 . . .
3 o o L] . . [
. . . . * e .
. . . . . . .
. . . . . . .
. . . . o s .
. . . . e .
. . . . . . .

46
46
47

47
47
.49
49
.53

oo
.63
.6
.68

IBO
«81
.82



15 6 o o o s o o o o o o 2 e o o s e 53
16 o o o s o o o s s o o s o o s » s M
11 - Apéndices
I o ¢ o o o o s oo o o o o o o o a ¢85
TIT o o o o o o o o o o s o o o o o o 85
ITIT @ & o o o o o o o s o s o o o o o 86



(A%

1 - Introducao

L inpowidncia da reac¢io de laillerd nera a veg
noloria de alimentos deve--se a sua incidéncio fpenersliuza
da em alimentos industrializodes e ao aunicnto crescente
do consurio de tais prodivos.

A reagao de Lailland gue rnicislmente foi estu
dada pelo seu cfeito sébre o e¢ir e cabor dos alimentos,
é hide problema nutivicional welos scus produtos, possi-
velnento téxicos, ¢ melo seu eierto nerative sChre o va
lor proteico dos alimentos en QUG COINTC .

&

P ’
Yal reagco vem sends eatvtudads ha quase 10lenes
’ . ~q
€ o grande nirerc de troballos nublicados 30h.e ¢ assun-
3 4 3 .

to spresentan considervaveis difererces nos resultedos,. e

conclusces dos diieventes autores. . coirplexidade da reg
~ o . PRP 4 . . - A X [P

¢ao de laillard ¢ a prosria natureze 4os ¢limentos, difi

- . . . ¢ .

culta o seu estudc diretesiente cn pDrcduvtos alimenticios.

v - [4 o i . ~ ) s T

-u poren, possivel usar sistimas iwodelo de carbonidratos

o

. . . . ~ ., ’
€ amino-scidos, ¢  estudar a rcacac evitando-se grande ny
: . . . < . - <
nero de varicveis, dificeis de contrelery, que terismos
usando os produtos naturais ouv industrializsdos.

)

As conclusces assim obtidas podem formar um
conjunto de dados extrapollveis wora problenaes similares
em. prodvtos usados pera a alinentacdo.

0 objetivo déste treballo & estudar o efeito
de diferentes cerbohidratos, PH, te.peraturas e de anions.

~ - L . ' - £
na rcaceo de laillerd cspecialmente, e quands possivel,

. ., . .
na sua fase iniciel, de modo sisteultico ¢ comparativo.
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2 -~ Revisdo da litcratura

As tfansformacaes oninices atiivis  das quais
s¢ dé o escurceiiento nog aliuintes, sfo hoje counmente
denomineday de recgoo de Feillard, nowce provenicnic do
priuciro pesouisedorn que realizou ume  investipocro sig-
tendticn aessas trensfornacoes. T AITL: 0D (1, 2 ¢ 3) em
1912 ¢ on enos subscqv,ntcs, sublicov o8 rusclitedos  do
scus estudos demeonst ando Qe enire—dcidos o agucores re
dutores podiam cer responsévuiS‘pslo cscurceine»to  nao
enzinftico de alinciitos. caliis D acueceu soluvgdes aquo
sas C,0L dc glicina, aleninc, valinc, leseina, tircsiua,
sarcosina ¢ Zcido glutéiico, com solucGes 3i. de glicoée
a difcrentes tempercturos o Pie ks Limpersturss variasvan
de 34%a 1509C ¢ os pii veriaven deo 3,2 & 6,1, atrevis de

obscrvacio do intensidade de cor om ¢

[§]

da reagio, HMAILL.RD

avaliou o and:..cnto de rcagio. Coil 38SC Processo 0 autor
. . 4 - - . e en IO R

estebelecen a segrinte slric docrescorto de rcatividade

..

de cnino--zcidos em relec@c & glicosc: elonina, veling,
zlicina, &cidc glutéuico, leveine, sercosing, tirosina.
Em rcegoes de difcrentes agucercs com glicina, a  ordenm
decrescente de reatividede serundo o cutor, foi: xilose,
crobinosc, frutose, paloctose, menose, glicosc, lactosc

é
. - ~
¢ maltose. Jom scecarosc uesilo o -Os 4h de reicco, rao hou

ve formeg@o de eor. MAILLARD cstave intuross:do no proces
s0 dec formccao de fcidos hnnicos otrovis da reagro enbtre
aguceres o aminowécidos, isto ¢, pipie tog pretos dcnoﬁi
nedos melenoidinss por SCHNIED:EDLLG (4); assim on seus
trobelhos, LAILLARD visave ca rrincire luger @ obtcnglo

. ) P .v,.' 2
¢ c¢studo dos pigmentos ¢ conseauenveneute as teenieas de
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preparacio ¢ obsurvacio cuprerades  sfo  relotivemonte
’ . . .
drosticas ¢ dluprocisos.
Frocurcndo cutuder o reoe@o  do heillewrd, ovie

tendo & obscrveeie pura o simpics  do cor desenvolvida,

< .. N L4 .
CT especilic: ¢ wmisturas contende ouino feidos e eguca
res. Joeronm usocas s luglus oqQuos: s (4250 o pelogie o
ccdr crapmonurte ¢ as misturcs £aren repeticouense eveno-
rades @ seco. Usendo come wnedide do reecfo o vericoco de

<
1

rotugfo ltice conuclriica, cs eutores cstoblleceron o sC
guinte ordem decrescente de roatividi de —ore os ¢ rbhohi-
dretes: crebinosc, glicuse, (eloctosc o frutose. Dos cni
no—écidus, o fecido (lutdrico mostiov-se acis rcoetive do
que ¢ glicinc,

TECSRE e KOBLL (6) ¢ DEUBiSRG ¢ uIidi (7), pu
bliccrca os resultedos de sues invhstigaqfcs sobre ¢ rea
¢dc de lieilloxd cntre 1925 ¢ 1927. Fol uscde polorimetric
pcra medir ¢ reagfo cutre solugdes de fribusc, rlicosc o
nelsose nune concontracfo veridvel de G 22 2 1,514 ¢ solu
¢oes aquoses de slenine, fcides plusdmico ¢ aspintico
(G,5 a 1,01) e arginina (0,33M).

~ . N . -
8 reacgues foren feitos © tunnerctura cnbicnte

¢ ¢ pli inicicl dc cedo reeglo feoi corririd. pars 7, ex-
ceptuondc--ge o clenine .nde o oIl nlc foi corris.idu., C

L4 * A B N 13 jod -

criveri.c de 1iUBLRG ¢t ol., porc nwdir a reoglo oPresene—
. . 5 . ’ . -~

to pele menes ume grende dificuldcde, que ¢ ¢ nuquead ve

- -~ ~ 4 . . "~ . -~

ricgro da rotegre obder dos scluclos. Lsavs valores voe-

ricren cntic 0,01 ¢ (,902 com cxcccdo do Irutosc ondc

essg vericelo ficou cntro 3,05 e 2,472, (s resuliv~dis dos

refuridis cutires, indicon que ¢ frutuse soric ncis  poc



tiva do que gliéose.

VOl EULER e JOSEPHSON (8), en 1926, tambénm usa
ram polarimetria como medida da reagé@o entre glicina e
glicose em solucdo aquost 11, & tenperatura embiente e
com pi veriendo de 5,9 o 9,6.

Apds aproximadomente 12k de rec¢fo ¢ veriagdo
encontrade pera 2 misturc ¢ pH &,4 foli de somente 1,312
e opOs 24h a pH 9,6 de 6,752, Perc pi iuiceriores ¢ €,4 ¢
veriagfo foi cinds menor. VOl EULER e JOSEPHSCH verifico
rem que glicose pure @ pi 5,3 nfou eprescntove  alterogéo
dc rotegfo Ovice apls 24h & soempercture cublente.

Uscndo o mctvodo de VAL SLYKE (9) pore  wedir o
nitrogénio cminico, BORGSO0K e WASTELNLYS (10) estudarcm ¢
reegfo entre glicose (0,051) e | licine (0,560) o 379C.
Usendo tampco de fosfoto pera ccrriginr o pH ¢ 7,8 o0s re
feridos autores veriiicarcm ume perde néxine  de nl*“O(c
nio 5minico de ume scluc¢@o de glicinc purc, © pH 11,0
nio sofreu altercgdo ands 40h a 37¢C

A reeé?o cntre eminc-feidos ¢ Jgucoru.s cm meio
alcalino foi estudcda por WATAK,BE (11) quu uscn solu
goes © ,05I de licose e C,v3i de cleonine cm tcmoio foufao
to a 502C ¢ com pIl vericnde de 9,2 ¢ 11,9. WATLILBE ccom
pcenhou o gndomento dc rcagio wele uouCLmllhc ‘0 de cerbo

hidrotos redutorcs ¢ do nitrog Snio sminico nas diverscs

~ e — . . . . .
reagoes. 4pos 7h a pll 9,2, 25,7 da glicosc ¢ 25,37 da
clening hoviem sido treonsforncdes.. [ pH 10,4 os scrdes
forem respectiveonente de 76,1 ¢ 39,9%. Lpos 2h dc recglo

- . . . 4
a pE 11,9 foi verificade wme perde de 15,8% de cmino--tc

[

do’ e 92,3% de plicose. Solucocs purcs dc glicosce nos
9, bk

nesmas condicocs sofrerem as scpuintoes trensforiaccoes om
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relogd s oo teor  originel: o ol 9,20 25,79 o pl 10,4:

TROGLEGL o LATCALEKY (12), oa 1937,  cstudoran
S redcoe envre vorics ogucires (cld&svs, cetunes, diasse

< . . . . ’ .- . ,
ceriders) ¢, andn -fceid 5 ctrevis o oiedidrs notcencione--

OVOCS o veluie Ao i

o+

i . 4 .
tricis o vembun & .+ Uy que deve

. - . .
ric ey adieci node ¢

© ow Do indcicl. s

velores do o

P0Gl CeVe--ST
pare 1 ol de ondnge
LA . PR A A <. - .
ceildr, A mesnan de ouibiooge do pruno oninic  do endno-
A A . . NI T ’ ) .
DCLee cull o grup.. corbonils d. ceucor doveric provocar
uze diminuigss de plo¢ 2 curve de vewiecd Ao pl. deverdc
’ e
anruserber un.oxiinw. (o auntores cunscotaram auc a fruty
Suy seeamesce ¢ refincse néo roardren con glicine ou  slg
4 - . .
ninc ¢ cuncluiren cuc o cldoscs recse: ¢oi. cnino-£eidss.
A feixe de pli onde ocorreun o pecels veriou acrs ccda ti
. . L . .
pu de corbohidrete ¢ arino-rcide, nics cste denerc Acs 1i
nites 4,5 - 11,C. & orden decrasconic de roctividede oh-
. < . <
scrvade fol: corbolidretos cciclic: i, nonvssacerldeos ¢

reautores.

Q
H
[}
[0]
(9]
[¢]
[

Foron c¢bscrviders »eogres o pH ncetresy  freoe

[{a)

-’ . . \ ~
pente ceidos ¢ fracoi wnbe cleclines; o pl 11,0 © reagloe

fol indbide. Oo evteorces avstrore: o possibilifade de que

& pii 2leolinu cecorpa wutre rooglio nhe envalvonds anin.
’ - "~ - - - .
acido ¢ p.rtente noe elbererde sensivelrente o »ni do sig

Teinge (g or drtog dogae redcio, oy Stes redutoris, rod
i 1] 1 k] -

. ’ .
ciriciy con os cuinceccidog donde arodutus de cOr cscurc,

[
i trebalkhos svbsegnoentes (13 ¢ 14), VG REL ¢ LATCIATASLY

- ’, .
ecstuderor. o cinctics do oo

{'Jl

¢ Vopificoran: que o dini

nui¢fo d¢ pi. veriava con o c.nc.atrcel . dos reoputes nos
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. . \ ~ .
sistenes usedts ¢ cra  proporcioncl ¢ councentragds do ni

~ . ¢ . P . .
trogenic cnlnicou. o intervele de pi. entre 7,0 ¢ 9,0 o

- . < . ~ . ’ ~
constonte de equilibrio ds rcogt. binvleculer o nretico

nente independente de varicglos do cuncuntregfo  dos Tul
genves. LS purcentcopens de auino-feids o de agucar coubi
ncdos no punty de equilibric cren pcquencs quondo ¢ pH
do recglo cre nenur do gue o ponto isocllteic  du respog
tive eninc-feids. Bssc porcenticicit cunienteve con o pii,
etinzindv valor udxino o pil ¢lecelino. Pore glicinag e sli
cose éssc pH & cproximndancnte 10,0,

3 ’,- "~ - 3
A cinetice do reagle doe cscurceinente foi  tou

’

bén estudede pur HLUGLARD et cl. (15). Bste trebalhe O
bascad. ne hipitese de que ko forncgfo de bose de Schiff
entre 5 onino- ,c%du c 0 cgucer; e scus efleulos os cuty
rés acdnitiren  que o constontes de recgio deverien  scr

~
<

celeuledes levends eun eonte o concontrogic de forme  ol--
deidice do agucer en difercatos pil, tenpercturis o con
centregles, nes o deterninogto dlsscs velores nio foi
censcguide ¢ pertonte os nosnc g deixcren de scr congide
rados. Confirnand. dedugiuvs cnteriorcs de FRLFKEL ¢ O
CHALSKY (12, 13 ¢ 14) HLUGLARD ot al. verific:ren que ©
efcitu de pE na reagdo (pE 5,25 9,6 ¢ 8,65) & dependente

id.

()\
(o]

de ofeite désse pH sibre ¢ icnizocdo dc onine--

o

na

~>

reagfu. Os referid.s cutores concluiren  ctrevis de cind
tica dc reogo binvlceulcr, que ¢ reegac de escurcelaen
to seric devide ¢ interogl. cntre os cnine feides ¢ os
produtos de deﬁrcdcqﬁu dcs corbohidrotous on pH alealin.,

efeito de feides corboxilicus slbre o reacfo
de uscurceciicnto foi cstudide i 1949 p~T LIS ot o1,

(16) quc cquecceran durcnto 70h 2 1008C solugdcs 0,125M
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de varios fcidos orgénié. s e dc glicosc. As expericncias
forem feitas en atmosfera de nitrogenioc. Em cads sistena
foi nedido o 002 sroduzido ¢ o densidade oticc a 400nm .
Os dodos foram comparados com os velores obtidos de una
misturc de glicose e glicina nas mesnas ccndigaes. As
reogoes foram feitas pH 7,2 corrigicdo com hidrodxido de
s6dio ou acido cloridrico. Os aulores voerificaran que
nao ha ume correlagao direte entie intensicdades da cor e
produgao de CO5. Dos acidos usados, zcébico, oxdlico, fu
mérico, citrico, tartarico e 1éctico, o éue ,> produziu
maior intensidade da cor foi o acido citrico, superior a
glicina; acido lactico produziu a maior quantidade de CO2
mas menos de 50% da coloragao produzida por ac. citrico.

Os nesios autores (16) cstudaranm o efcito do
oxigenio sdbre a reagdo entre glicose e glicina, e entre
glicose e os Zcidos lactico, citrico ¢ acético a ua pki
inicial de 7,2. Cou glicing iz presenge de oxigénio os
autores observsran quc ¢ intensidade dc cor era prioticao-
nente 100% maior do que o velor obtide en ctmosfore de
nitroglnio. Com os denais fcidos o cunento sd pode cfeti
variente ser mcdido a comprinentos de¢ ondc acima de 500nrn.
Disso LEWIS et al. (16), concluircn que o efcito de oxi
génio na reagh ;s entre corbohidrot. s ¢ Acid.s or@ﬁnicos,
foz-se sentir nols ne altercglo do cstrutura dos pigmen-
tos do que nc cceleragfo da fcue inicicl dc rcaglo de ¢S
curccinentc,

LIVINGSTON (17) em 1953%, aqueccu & 60-202C 50
lug’es de glicesc, frutcse ¢ scearcse convendo ontre ou
tres os scguintes dcidos orginicus: nélico, asc3rbico,
levulinico, pirtvico, succinicy, tortérico e dihidroxing

. -~
lcico. Sob eos nesinas coudi¢ s Iuron feiter recg us dc
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glicose, frutose » sacarose con 5—hidroximetil~furiural;
LIVINGSTON verificou que apds 48h & reacio de escurecci
mento se dava somente com frutose e &cido mélico.‘Né rea
¢80 entre frutose e &cido milico formou-se quantidade
consideravel de 5-hidroxinetil-furfural que reagiu com
gcido mélico, dando escurecimento répido. Seundo o au
tor é necessério a presenca de uwm grupo-OH em a0 zrupo
carboxila nos acidos para que a rcacso se dé,

Aguecendo solugoes equimolares de Glicina ou
acido glutamico e glicose e seus metil derivados, WOLI'ROM
et. al (18), em 1947, concluirsm que em pH fracamente al
calino 7,5, obtido con tampdo fosfato a reagdo de escure
cimento envolve a enolizagéo'e decomposigéo do agucar e
qQue & pH 7,% a reagao envolve somente o anino grupo do‘
amino-acido. A presenga de grupos metila ne molécule de
glicose, produzcm inibigdo da reacgo de Maillsard. Segun
do WOLFROM et 2l. a formag¢io de derivedos do furfural
precede o escurecimento.

Em novo trabalho TAN e WOLFROM (19) estudaram
a formago de melaonoidinzs a partir de¢ sistemas xilose
glicina e de furfural - glicino. Um ombos os sistemas
foi observado formagio de’pigmentcs escuros que forem isgc
lados e estudedos. Basecdos nc emflise elementcr de C,H,
N e O, na solubilidede e nos espectros de cbsorgto na re
gifo visivel e ultre-violeta, os mnhnres sngerirom a se
melhanga dos produtos obtidos de xilose e do furfurcl
com glicina. TAN c¢ WOLFROM propuzercm o seguintve csqucena
para explicar ¢ a¢fo do furfurcl na reagfo de Maillecrd:

D - XILOSE
INTERMEDIARIOS glicinc VELANOIDINAS
FURFURAL glicine PIGMENTOS LSCURCS



s
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Segundo WOLI'FROM e 1ROONEY (20), nistures de xi
lose e glicina ns proporggo de 1 mol : 5 moles, quando
aquecidas a 652C sob nitrogénio, nfo sofreram escureci-
mento quando o teor de agua & 0% ou acima de 90%. O escu
récimento atingiu intensidade méxima com 30% de égua na
reaggo. Estas observacles loram feitas pela medida da
densidade Otica a 400nm em anostras aquecidas durante 4h,
6h e &h.

WOLFROM et al. (21), estudaram o efeito do I
na reacgao entre glicina e xilose aquecendo a 1009C e
659C solugoes aquosas equimolares (0,02511) dos rcagentes;
o pil inicial foi corrigido para valorss entre 0,70 e 8,45
com acido cloridrico ou hidréxido de sddio e a reacao foi
seguida pela medida de variagdo do pH e pela densidede
dtica., Segundo WOLFROV et al., ha um forte efeito cata
litico de bases entre pH 6,5 e 8,5 e uma agfo catelitics
fraca devide 2o solvente ou 2 basc, entre pH 2,0 e 5,0 .,
Abaixo de pf 3,0 hé inibigdo da reaclo por Acidos. A DE
inferiores a 2,0 os autores encontrarem considerfveis
quantidades de furfurcl que seria entfo o responsavel pe
lo escureéimento por polimerizagZo ¢ nZo por reagfo com
o amino-acido.

SCHROEDER et al., em 1955 (225, estgdaram as
reagdes entre glicose e: glicina, fcido glutﬁmico, lisi
na, orginina, valine, lcucina ¢ dois peptidios: glicil -
veline e glicil -~ lev~ina. As condi¢Ces usodes foram:
aquecimentc por 30 minutos em cutoclove o 1208C. As rea
¢oes forcm feites usr ~do-se misturcs de cada amino-acido
e glicose na relagac 1:1 e com cada um dos reagentes sg¢

paradamente, ofim de sc¢ verificeor se a rcaglu sc dava sem
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amino--dcido ou sen agucar,

Perra cstuder o ofeito do ?@uc ¢ do pi forom
faiites reagOus o séeo e em prosence de ~pus ¢ de tamplo
fosfoto. Oz cutcres nscrom crometorrcfic de  popel
comparer os produitos do recglo ¢ foi determincdo o ni
trogénio eminic., ﬂos sistemes uscdos ofin de se verifi

or a intensidede do reoglo.

Segundo SCHROEDLR et

[&]

1., ¢ base cos resulic

dos analiticos c crometopraficos, o reocio o sico provo
cou diminuigeo do nitrogiénio eminico c Aiminui¢lio do
carbohidreto. L prescico de 55uc, 25ml p.r cnostreo,

ngo houve perde de nl*“o;ep Lo aminico, mcs houve decrég
cimo da glicosc. Estudando o cfeito do Pil, foﬁ:m feitrs
reccoes = pli 6,0; 3,2 ¢ 9,0. Pors o roogio com  lisine
forom empregados piH 2,0 e 11,0.

Comparcndo os resultcdos obtidos conm solucoes .

K

nio tomponades-¢ com sclugdes des comnercentes pures ncs
mesmes condigces, SCHRCEDIR ot ol. -coneluiren cue o €s
curecimento cro devido co efeito do joXn sdvre ¢ ~eueer
sem interferéncic do cmino-fecido. Im pH acido nEo’houve
pecrde de nitrogénio cm quelquer des reogdes, houve PO
rém perda de agucar ¢ o ¢scurecimento crc accmponhedo
por umc diminuig¢Zce do pH. Em solugfo .de tompdo clealino
fei observedo abeixomento do pli, formagoe de produtos cs
curos ¢ diminuic¢fo dc teor do nitrogénio aminico. 4 in-
tensidede de cor ¢ quede de pll foi scmelhinte pere solu
¢ocs de glicose purc ¢ solucfo de glicosc ¢ cnino-2cido.
Bogeades nos dados cxperimentcis os cutores (22) conside
reram que @ reegio de Meillerd ¢ o escurccimento  sio

ducs recgocs distintos ¢ que podem se der independente- -
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mente wic de outro, dependendo do tenperoture e pil. “
reaglo cntre corbohidrato o cmino--2cido somento seidé cia
ncio cleelino (pi 9,7) ¢ cuslncic dc deuna, Pop oonbro <
do o ¢scureciuent. & principclnente devide oo cfeito do
pF sobre os agucares que se deconpGe dondeo prcdutrs coly
ridos mesno ne cusiéncin de nnino-acidos.

SHIRNOV ¢ GEISFIYS (23) constotoran que sclu
goes de glicosc e glicine cquecides o 100¢C por 15h cpre
sentcvan escurccimento sciento qu:ndo o pH c¢ro  superior
a 4,0,

. . . ’, ~
Procurcndo verificer o efeito da egus sobr

C
¢

reaglo. de escurecinento OLCONT ¢ DUDMNCH (24) crmozencron
nisturrs de glicosc ¢ glicino ch:s, por varius dics o
509C, En ﬁenhuma cnostre 21 obscoved: altersqao dc cor.
Qucndo quentidedes céroescontos do Sgu; (2,5 a 10% foren
juntedes 2s nisturcs, foi constotode o eperecimento dc
coloragds tipica de reegic de hoillord. 4 omosten conten
do 10% de 5guc cpresentou & escurccimento ncis intenso .
GRuLIIIH et cl. (25) en 1948, verificeren que solucses  de
netionina e glicosc aquecides sob pressto a 125¢C opre-
sentoven um escurecinent., nixine con 8% de égue presentc
na reog¢lo. L reagto dininuic, pela observeg?: dc couloro-
¢3¢, qucndo o teor de fgue ocusuntove.

KLMADL ¢ SALURLI (26), c¢studendo o escurcci
nento en nllho de scje ¢ cu sistenes nedelo  con deido
cscSrbico, furfurcl, glioxel ¢ cguecres rodutorcs con—
cluiren quc 2 recgdo cont flicine e conpustos corbenile
é diferenﬁe pore cade coapostc pelo nencs ne fosc ini
ciel ¢ quc @ fornegdu de furfrrel ¢ NP s5 s¢ dave sob

. o~ ~ ’ o
condigues de reeogan dristicos.
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WILLIGS et al. (27) fiserem recapim ilicose
(0,02510) con écido.@lutﬁmico, elening e lisina (L,12507)
aquecendo as solugoes durante 20' a 114¢C varisndo o Pi-
pera cada sisteme entre 3,0 ¢ 9,0 con tanpio foslcto.

A reagao foi serrida pela nedida da absorbin-
cia a S5(Lnnm. iessas condigocs plicose pura deu wua absor
béncia de 0,18 a pIl 8,0 e C,48 a pH 9,0. Com alsnina e
glicose os resultados obtidos foram: sbrorbincia (,14
C,20 e 0,33 para pi. 7,u, 3,C ¢ 9,0 resnectivauerte., Com
dcido glutamico a pli 7,0 8 absorbéncis foi 0,02; a pi 8,0
e 9,0 os valdres da absorbzncis 0,12 e 0,50. Com lisins
a pii 6,0, 7,v, 3,C e 9,0 os valores da absorbincia foram
0,16, C,35, (,65 e 0,89 respectivanente. “m todos os ’cg
sos examinacdos a absorbéincis raxina correspondia ao DI
mais alto.

SCHYILLER e (LCCTT (28) fizeram resrir glicina
com glicose ¢ frutose em solucfo de tarpac fosfato C, 33k
e a pll 6,5 durante 18h a 702C. 'as mesmes condigdes fo-
ram feitas reagoes entre glicina e: licose, frutose-6-
fosfato, glicose~1-fosfato, frutose-1,6~difosfato. Segun
do oc autores, medindo-se a densidade otica das solugdes
a 420nm, e atribuindo-se ao sistema glicose-~licine~fos-—
fato valor 100, a glicose-6-fcsfato apfesentou valor 146
e a8 frutose-6-fosfato 82, enquanto frutose-glicina-fosfg

to apresentova uma intensidade de ccloracio ccrresponden

te a2 28.

REYNCIDS (29) estudou o efeito de tawpso  de
fosfcto e malato sébre o cscurecimertc de xaropes de
glicose.ou frutose com 75,5 de so0lidos aos quels foi adi-

cionada glicina na proporcgac de 3 pavrtes de f;licose nara
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1 perte de plicina. € pii inicicl foi de 2,5 e o0s xaroves
foram aquecicdos a 5(SC duvrente 10 di ivs. Zelos resultados
obtides RUYICID. concliiu que fosfoto e :2lito aceloeram
a reeg c 0 de escurccinerte eis nresengs de ~licite ¢ o au
mentc de velocicdade & pronorcicnzl ¢ reiz quedrede de

-~ < - -
concentragao de 1ons fosirto (Na 4) ¢ melate (C H

5750

o) de

~
-

HOLAZd 010 (30) enm 1963, estudou « »icg
Mzillard e o cfeito do ox rigfnio sdbre o roor. o vsendo e}
lugdes 0,10 de flicose, frutese ¢ moncso com sclucdes i
de glicine, clanin: o Ccidos cspartico e ~lutéiico. A
rcaclo foi feite a 8GSC ¢ o pil inicial foi corripido pa
ra 2,3 e 9,6 com 4cido cloridrico on hidrixido de  sédio.

0 decur. o da recclo foi segnido nele doterming
¢do do tecor residucl de reduteres ¢ pels nmidide d- inten
sidede de eOr ew colorinctrc. iouve boc corrcliclo entee
as dues deteruinagdes. LLDOURI. D verificou quc em meio
dcido apos 200h o teor de ridutores tinhec sido reduzido
a 85% do inicicl e & pH 9,6 apds 1CLh os redutceres havienm
sido complctomenitc corsunidos.

Pelos rcsultedos obtidos 10ILTuw.g D concluiu
que ¢ influencia de oxiglaio foi preticamente rule. 3o
foreom verificades diferinges sensiveis no compcrtamncnto
dos tfés fguedres ¢ pi 2,7 ¢ 9,6, Scpgundo o cutor, dos

éguccres uscdos, ¢ Ifrutoss nostrou-sc o meis roative o

G

apcrentinente en ncio cleclino a reacio predomizcnie é ¢
decomnosicfo do agucar con forcg o do nrcautos de mencr
péso nolceculer.

LATC (31)‘cm 1956, fzzendo reagir glizine com
xilosc ¢ glicose, e xilosc com demetil-cenilica - pH res

pectivan.nte 5,6, 11,6 ¢ 4,4 constaotou que o oxigenio no

. ~ -
-
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exerceu cucloucr eicito sobre o reacio do oacurecinento
ap0s aguecer as mistures durante 60' a 1 20 e econparbon
do a reacio nela medida de sua densicade Otica s t5(nr.
LUAC (51) denonstrou cue foufatos aceleran a
reagdo de escurecinento, use d solucics i./15 de taipio
fosfato para fazer a rea¢do entre glicure, ¥ilose, lacto
se ¢ rlicine, alanine ¢ n-butilenira. L 2¢fo du fesfato
vostrou-se palticulérmente 1w onsa @ pK entie D,C e 9,0,

KATO et al. om 1909, (32), Cﬂ‘”ﬂ extenso traba

lho, iivvestipou o mecanis. ¢ da seacede de Laillerd usando

i

solucces de frutose ¢ glicose co plicina. I gev trabas
lho, os autorcs exemineram & rescdo a varios pio iniciais
PR L | S RN S [
corrifiidos com acido cloridyico ou Midiroxido de sodio.
X ’ ! ~
Foram tamben usadas diferentes co.cont.acdes de reagentes
e Lforan conperados os cfeitos Je citiclo we £oions ¢rano
s

eg Iopum fei

-

fosfete, citrete, ecetatn o uclatc, An meacs

h . i . . .

tes & 1CeC ¢ o seu anderiento cepuido woo wedides de den
. s, ’ I . - N

sidadc otica ate wn tere maximo de Sh. Pelos ronrlitodos

1 . PP < - . .
obtidos os autorcs verificoram ¢ie no wericde iniciel de

reegéo o cscnrecinento ¢re aiu intenst ne fortuss. Im
concentra¢dcs de (licing supcrivmes @ C,4i. & {licosc mes

trou~-pse mois reativa de que & iruiincs
fiinde LA et al. (32) usande solucdes cqQuino--
leres do «licose, frutose ¢ wolicile (M), observersm oue
o . . . . N
nes dues prireires horoo a frw oo eapic acis rénidenmen
- L4 ey . ~ .
te do cue a glicosc. L0035 21 ¢ Vileceildude de roecfo  in-
vertio~g:, 'ns condigocs weira ~5 cubouen verificore quc
. L4 - g ~ . - . < 3 : b
Q0 controrio de fruvose, © ¢ licoaue lue i periodo de indu

cdo do 900X

. ~ < ) N .
A cdi¢.o de 1ons acceiobo, fosfoho it to ¢
Y 9

[¢]
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maleto 2 solucdcs-de plicose ¢ fruicse s0f) rlicina e @
I 5,5 provecou ur cunento ne velocidede de reogio de ce
ramelizcgio dos oguCares. A accleracio foi dr ordem de
10 2 20 vizes nnior mere :licose do que nirce o frutosc.
‘usndo em presence de glicinc o efuito dos &nions sobre
0 escurcclicnto troduziu-sce no ownente do iutensidode de
"CEgLo, nNos do nedo verifvel. issim, fcido acltico Lyt
tove priticacate o nesno efeito sdbre wlicosc ¢ frutose,
nas ne concentrecfio de C,L,51. o ofcito sébre o glicos. foi
dues vizes moior do que cquile sdbre ¢ frutose. heido ci
trico C,1l mostrou-sc meis ativo sobre e rlicose do que

~ ’ . 4 . ~_ o
sobre ¢ frutesc, cngquanto acide fosforice mostrou cfeito

inverso. ifac foi notede quelow r cclc sincrgists dos -

Znions citwooto, fosfote ¢ océtotos Por outro lodo o efci
to mcior do fecid: ccltico a n.. 5,5 do que¢ 4,0 lcvoun s
sutorcs ¢ c~dritir que o agunte cotolizidor scric o Snion.
Pelos resultodos cbtidos concluircn gque o meconiswo de

degradegio Go frutose ¢ o da ice¢lce de flicosc cqn glici
ne gprescntevan-se suvstoncialmente diferinies © pIIB,S.
Perc ¢ ifrvbtosc, iLYC et 2. verificarcem o formeslo por

ceramelizagio de dcoxi-D-critrohcxulosc, 5-hidroxiietil-
furfurel e cldeido pifﬁvico. Lsses produtes recpiricm ou
coil amino—ﬁcidos, cu cntre si dendo cm cnmbos oL cacos me

~

lenoidings. Segundo os rofuridos auvtores ¢ fourmoece . de

.

X . ’ . -~ .
produtes rectivos atvraves da enolizagco em 1,2 seric o

caninho princincl na degrodagi. da Tfrutose rescnga de
L pS Y
grupos c:rouxlllcos, o ne glicosc ¢ mececaisnce sepuiric

. > 4 ~ .
outras vies, possivoeldiocente atroves de feruwgio de derive

dos conw glicesil-i~cnine-ccido.
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s de 5 e U &c volun: de nisturc de
egueer ¢ glicina. i adicde de varwlo scoleusu & regedo

¢ opoucs nodor con LS & que 5% de

e
kel
jout
=]
e
)
(%]
l..l
9]
H
Faly
e
[
‘3
B
i_l.
e
’_l.
-
e
ro
-
&
&
o
)
o
‘d
<
o
-
[e]
l_h
e}
o]
<
joh)
C

pois de oproxincda -at. 150h

,.
b

i
ot
-

v

U1
-

N

.

-

v

<

[}

AN
\J

(e

&

—

=

0 pli ctinge eproxincd. wente

- T v teen ., ~ls e ‘...' - L4 N * N N
Peras d¢ nlteo O do cnindes colo o hde urt. onende o Dl

o - - ”~ -
ctingic veloros node 5. il nen
180 usdne e GG renglt monrc dusidn oo Piie 17

BURTCT e LOC WowI'Y (D4) o0 1965, ohremveron: que

~La

TeLung” de I0pfiv s ccuse w aunes Lo na velocidede do

-



-17 -

ZSQURMA DE SPARK (33)

Amino compound Dikato

Mwm; ——e Un ~d
P saturg
-~ osnes

mmrs‘unh‘ PRd

.

Carbomyls & fission mmm

“Amho

Atdosykvm === Aldosylimine ‘_# ~=C0
Emﬁ‘ -

Metanoidin
N-tree

Melancidin
(N-free?)-
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1o ocnlieavel o frulesc, ¢ os oul wus citons o i1

o tendoe menor velocidade de peauaw de ogue fruc.sce iai-
cialmente, nis oo fases preborisvos - TeaLoe vewion  do
rendenves de OO ¢y wu tTrena Ci .5 rue
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ou wmener quontidnde de intorocdifrios roctiv 5OG

deric furacr,

SAUVLDES ¢ JuiVID (25) e 1966, cstudcroy

-~

efeite de fesfate ¢ citvats no readi o entroe plicd

CusCe As rvagucs foriii feitas cqnecerd . ogoodsturc
i

1202C duvrente 2h. Lo ~uo niidaden do “lic e o rli

des vericren cotre o,C ¢ U,5H. L3 solucion de ioa
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rail=-8e atlVv' s it pil fedldo o bosico.

BLG ¢ CUHTC B R (96 ¢ 37) o 1965, cotudoro:

O3 aut reg wbucrveren cuc: 1. Corantc o poros y nidroxi-
;etil furfurel ccuuvlo-se; 2. ¢ cdic e de bidroxiizetil -
furfurel ngo clinincu o seri.odl dc infuge; 3. aguerne
conc totroces ¢ tricscs nlc podou P duzir hidroxisotil
furfurel ou cutires forcacs ¢ 4. o fomegl. de hidroxine--
til furfvrcl & nuive neoicr oo pl 5cid', no gquel ertroteon
to @ ruegdy de heillore O retordeca.

4sgin os outorus ¢ noidereron quc © recglo de

& 0 hidxcexiccetil furfurcel o noo e

¢
=}
S
o
o
<
3
=
’. 1.
]

Mailler: ngo
’ . .
Cuiy uia reccey geerncoric (nquento o princisel scric dac
- S . '
vide ¢ pr.dubos ee + B = inscovrid o (roductonas), for
. . ~ . ’, -
nedos ner dosidretagte do meléenle de TQUCLT,
LY ~ L4 4
Os cutires cunsilercran que o reogau o denen-

~

dente de cct

4

lisc Zeido=bese. Bascod s nc sirdlerideds de
2¢lc do pE ncs réegees entic glicose u fratese ¢ plici-
ng, concluircn que anbos o5 gister oo 31 ¢ nesi C’ DpLr—
vonents cn welegd. & cotflisc ce boiese Sezjunde WG o
CI:ICIE 18R, o fose inicial cunpreendéiric o tronsforiiagln
da glicopiren se o glicesc aciclico, ceta 5 freric u
ategne nuelelfile a fpvali Loty ~L12 ¢ ¢ ascquente reorronio

de fuef.ri, O derivede oiololdi ine foriicd. sefreria one

.

tco desidratec? ¢ os prolobos fopr ods o Qi us intore-

. 447 . - 1 ~ R PR : . D

HeCLErLes NS ok cucds de selen idine. ., Os produles inser
L. , . . ~ . )

sedierics Yericn dunles ligeg o cunjw cées coicr oo do-—

prenderic, enire sativg, o fut oue o P clcecaline, onde
& L k] L 1 9

poucw hidr sdincetil fariurcl - fion oy o obourbincic Ac
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sistena plic.sc~glicine @ 283ny, newcee ser devi s o tron
. o~ € . -~ s ~ . .
sigo tinico d¢ conguragre no codeie crrbinica. A Di

[4 ; . " P T N Y ~ ~ _ - .
potese e SO C e CLICTELMNR s™bre o f.r el (e cnolaldli

rair © velidoed. dcs cneclusoen de Lol oo CUTCLaLiuel besca
¢os nos espeetria de absoergad .
BURINL: ¢t ¢l. (39) cositudand. ¢ inibigl. g reg

ton

¢fu de haillerd wor tue cioocliiron gue o gscurecironto

’

Provecads p r ¢ wipuestos corboeniles saturcd s ¢ pluce in-

tenso, cnquinte con stos corbenilas insctured s ol us
. - o~ - . ~ . L4
Aels otiveos. Cuonde o inseturcglo conjurede L opirte de 1

ancl o velocidade de cscurceir ont. Tindinuc.
LC WERLY ¢ DURYGE (/) ustudende ¢ o¢2o inibi-
core A 502 ceneluiran que o plocatre 5,5 ¢ 6,6 ¢ o 500C,

’

o caoeureciiiente atreovos

I

1o £ oriegd . Qe hide xinctil  fur
fural cre rnuit. lento. HC WHNELY ¢ BURDGL coucluiren que

~

LS ¢s conmuates de Aned . Ti e scus

.

cul cléuscs e arine fe
produtss de deconpesi¢gd. 80 08 YesHLnsoveis ncls rapicdez
do recglc €¢ ¢SCUrCCLIICIITO,

HEYLS et ol. (41) estudcrc: o reagdo cntre gli

~
[

c2se ¢ frutosc conn glicine c‘vclins, usonés selugees 4
de cgucar ¢ M dc cninc--feid. o 652C. [ varice Ao tcur
de cminﬁuécidgs ¢ dc ivteracdilrics foi determiincde  con
encliscd v cutonftic. de eninc-lcido. |

Scegunde ILYiL ot 2l s priceir.s pr dutes  de
reogldc, resultrntes do corbincadc 0 andne--feide eonl o
gruns corb: nile g couceores ¢ roewnlurntes o ovecrzronge

o

de Ancdori on Tgyns ferar s seguintes: do zlic sc, G1L
cose-glicine (2—&03\xi»2»glicinc—D-glic.sc), frutusc-gli

cine (M-desoxi~t-glicina=-D-frutosc) o cifruioge~pglicine;



co frutose, glicusgumlicinv,vwrn»”(urllcl“u (2-eguxie2-

glicina~D-rniuse), Linese=eliclin o freu dccoipasiglc
. o a . \

HELs oplae Qo que of Geads Coim 8T G

. . : . ’
ARG et o1, (M2) estracnon o efcito de v
rios cmino--leidus @ couecores o biscoitos e eul sclugoes

. ’ . .
nodglo de couceres o ciilno--cecides. /. order  decrescente
de rectividede nos wenboses Tois ribose, x1lo;e, ceebing
5€e (5 cuteres nfo chemerc) o cenclus’o sibre o opde: de

reotivicode dos L.reses, 08 voriricorcu que soloctoge

. . oy (V._ . R
era & urls weovive. Disgrcorldoos veduboron ol

%)
ke
o]

co ¢ nZo redutores nfo poe

L forucgfo do furfuwrel . de 5-hidroxietil-fur

fvrel por deprao ugFo'clcclinc de frutoese foi verifice ;
por AW et 2l. (43).
QLU et ol. (44) encontioncr i suco de lereon
Jjo desidrotedo, entre outros coupoct.g, furitral ¢ hidro
xivetil furfvrel, (s w0sios compostos toobli. foren isolz
dos por DAL et 2l. de sistencs noddlos col frutooce en
ueio acido (45).

LANLDA e SATURAT (46), estudercia o escurceeiuen
to de dcturcs de gllClaL ¢ furfurcl. Usendo solugodes coil
1% de furfurcl ¢ 1% de rlicinc = 2098 ¢ 25¢C oz cuvores
verificerou cue cHés 2C dics o cscureciiento ¢ O M1esno
nes ducs teiperciiures. i 38¢C o escaweeine to i trés
vizes noior, Viricedo o pl' ¢ o terperciure de 3820, os
eutores verificaren que e pll de 2,5 2 6,5 o csecurcciicnto
cunente con o pl. Userdo selugdus ¢ 15 de furiupe 5CIl
oriino--2eido I AFADA ¢ SALTIY "I verificeren que o cscurcei-
mento ¢ lerto a pI’ proxine de 640 n2s & neis répido S pi

e

\O
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LRROYC e LILL.LD (47), estud.nds os composios
voléiteis prodvzidos nor acuccinentu a 10LGeC de solucdas
G,(L11 de gliccoe =2 de cisteina, cistina e meiionins
identiiiceran nercspvancs, sullelos e dis ulfeto.: ao la
do de etenal, nrojanal, propanon: e furfrral.

Os efeitos fisicléricos cdos produios de reagan
de l.eillevrd, conshitienm cerpe ative de nesquise nmrinci-
palnente nelo armento de consumo de produins alimenticios
3& industrielizedos. uTID e £DIIL. (48) ertre outros ios
treram o efeito de reaglc de i.aillird sObre o lisina e cu
tros emino--£cidor com consideravel perda do valor protei
co do elimento. werundo LAP Y e 4Drl.n. na reagic de liail
lard formam-se »rod.sos tox1cos n3o 30 parc JlCPOO“{C‘lo
08 mas nara mcmiferos tambén. . ésse trebalho os referi-

.~ €., . (4 N
dos autores fazem wia revisfo critics do culwica da rea

8o de L,eilleod e pruopoe o seguinte esguena Deod 8 rea-
Fhy &L S

cao.
- 2 .
Acucer Redutor + £, fecido -
: 1 - amino - 1 - desoxi - 2- cetose
t Produtos de degrcdegao Desidrstacio
. y/-" \
; & ‘ — AT - PR
'! s 2(, 2}&2\
¢ W } i 2
] ol <491
| Cor,08%0s cerboni i v
*’ 1
- « . Ity wvools T;’:’L'i o] e
Pre melenoi-- % laos codeia cenrte virrunels D Cr°*~‘
: ductoncs !
. ’ . f | '
dinecs soluveis; . WV A
{ ilecagoes de “trecker
g condensacio NN
; : i 2
. H \'_/
1 .
i ‘ cainc+cl-
; i .
; L deido

LT 2 iCIDI )
insoltveis
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L dirsportincic ¢ princinolhents o cxtrcﬁc Ciple
xidode @ wrobleic de recc™s do leillord 37 tos tw,uw

’ N . N .
deo oelo oners de crticls de o wblic, Cit G

riddicns ¢ e sbéri. dos fdvencos in Foud eseoren © 0 Lde-
vinecs in Corbohydrotog,

0 »ri cive crtipgy de rovislc s™re ¢ rece’s de
Leillerd foi wublicodc nor DY o fIGLuL (4S) ¢ contér.
un posw . do litverediies sobiec interoel de coveores c
ciidne-deidos u proteines o6l 1550 sl o woic vic d.s
trabelhos pord: enteriorus o 1C50,

Ly 1955 LLDGs (50), restringinde ¢ coopo dos
trebelhos rosunid.s, £8z o mevisfo critice de 261 trebo-
1hos nubliccodos cotre 104C © 1953, Cor besc on seus  nro

wrios trebelhes ¢ en Acd.s de litercotur- T DGR prenis o
csquene represcntado ne négive 24 ¢ oté hoje cinde ceei--
to, pere exolicor ¢ tCrios gerais o necenis .o du Toric-

¢ac dos mlan

Adnde

de litercture

idinecs.,

e . . .~ €, .
LCDGE (51) publicou une revisfe critice

sobre a roogfe de l.oillerd, ©ocolizends o

recrrong. de Ancdorl ¢ cobrinde o litoercoture publiccdc
$& 1955,

BLILIL (52) sublicou o 1659, voa »ovis®  ds 1i
tercture sCbrv o wreaclo de hoillerd on que s discubi-
ds entre ovty .o o efeitos do bo neroties, o i, fqu:,
fesfotos ¢ ¢’ tizns.

Scpunds NILIS, poios dcdos de litereburs cté
1959, j& cre wossivil distinguir entoe oo wesouis C res
¢ tendlrcic 2 ¢ noidercr dcis tivwos de uccenisios paras o
reaclo de¢ cseurceiieatos:

Ce =~ neaGiC entre oiine-fcide ¢ esvecr, donlo

'y
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ESQUEMA DE HODGE(50)

- 24 -

% aldose amino N-substituted
' © sugor compound @ glycosylamine +  H0
Amadori reorrangement
1= amino-|- deoxy - 2-ketose
(1,2-enol form)
«©@)- |
; -3H£ -2H,0 @ 1
. { — + q-omino acid @
] Schiff base (

‘, of HMF or reductones _ Strecker degradation
furfyral .
-aminocomp'd * fission co

+H§° 2H< t2H products +!
(acetol
dehydro N
iy reductonas pyruvaldehyde, oldehyde
urtura diocetyl etc)
1 N 5 ]
toming ® with or +omino +amino
compd. without | compd. comp'd
amino compd.
; oldols ond L
" N-free
polymers @
. | 9ldimines aldimines Ioldimines
: or
| +amino compd. | ketimines
- ® ‘ lo 1© ©
r Con T %}
i . ‘ v ae v, winie ¢y NP
L_, " : : o » LN :
: [}
%
| :
i UN'CAmr“_‘.

BIRLIOTECA CENTRAL
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¢o glicusilenines que »er recnmende A foridpetoets dde
o8 internedilrics furcuic o cu crulic:s o curs ros  dos
neloncidines;

Do = recelu dos proCutos de dersidoel  4g car

buhidy Lis nely cicite do pl. disvinte T.ogl de Meil.-

lend que @0 oo doric en seio cleelin., ¢ oresence de ai
’ . -
n--Ccidos.

RUTILLDS (53 ¢ 54) =ubliceu ¢ 126% ¢ 1965,

5

duis tyabalhos de povis

o

L S S (4 .
3oGe liverobure O hwu o cullien

dc peocso de uscurcelicnco,

Iri scu prineir  trobalho 25Y(103 exorinocu priz

. . ~ N - . L4 o -
cipcliuente ¢ reogoe centre oldoscs ¢ diilre-'cicus, ¢ ne

segundc porte (54) REYFOLDS discutin ¢ re--T . do cacure-

b

. , . . ¢ s . ~
cingnte con proteines, lipldecs ¢ fcides w="niecs bea co

no sue inibigac,

En 1969, REYICLDL (55), cpresen: u nove roviss .

~

< . ~ B . . - .
critice 3 .bre o reagao de heillerd, inclui- litcreture

-

. o o’ e al L e s - A
publiccde ote 1968. licste revisie, REYILLZZ, deu Cnfasc
) > >, 4 4 - .
perticulcr ao cunsidercivel ntnere de probi.ios relotivos

de loillerd ¢ einde nf. estudcdor.

. ~
a rcaga

e}

~

. ~ . . ’ . N
4 presente rovisco biblioprifics 12 teil ¢ ner
. . -~ - . 4
puderic ter & pretensic de scr cuiplete, oic o nWwicro

~ ~ ~

de publicagoces sabre o reacte

[o8)

2]

¢ lieillerd s%& hoje pro-

€

. \ . _‘_A
xinoe ¢ 2000¢. Messes trabalhos

oy

’ . R .
¢ que diztiz~uir os que
estfo meis dirctencnte ligedos oo treto o-70 que procure

N ~ ) . .
nes der @ reeeco de heillerd noste tesc o cagi fod nc-
1

Cs
cesserio aproscentor una cicestr

(9]

da litcerctira publicade

que¢ esperanos sejo renrescentotive ¢ pesss iir considera-

r

. ~ ’
dc cunw clicerce dlste trcbelho., Toubds. DT cura.0s inostr-

cuil & revislo fuite que o probleua c¢etd cide lonpe de s:

J




lugdo coiwlete ¢ que s trebolhos publiccdes nontren oo
vizes roesultodos ¢ nflitantos o c ndicCus experiwntois
bastente diverses, ¢ que nis love © concluir que o Hree
sentes teuriecs olibre o reocd. (e l.oillord 2inda a8, £ -
ror griiclonvelente coiorevedas.

Deve ugr.cpnsidcradc tonbln o p ssibilidede deo
ol we cunfust. quant. o norencleobturs uscds Q2 v cdiferen
tes cutores. 4ssic nlste trobelhe o Leoces de coenreci-
nento ne. cnzintice (nan—cnzy:ic broewning) so refire a

cageoe &

H
(@]

Maillerd ouo & cspeciiice wnte ¢ reegs  cntre
ckmnostcé‘auincdvs ¢ coupistes ¢ v gruno funcicrel cor
bonile. 4s trensf rirgtes du ocucares ou ccid o ‘rolini-
cos hidroxilades cen f£oruiced . de pr- dutes ¢ lerid s sén

r
interfercacie de conp stos cuinid s difere ncs condicies
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Os acuceres us-dog: xilose, irui.sc, rlicoese,
- + 4 s
naltose e sacarose, eram iodutos nuros nerea andlise ou
. \ . L S
dulilcanente puros, das marcas nere!, Co wrba ouv fisher.

. 4 o . . ) -
O anino--acido vsodo: ilicine, ers prodito iercl:

> . ,
quirlicanente nuro,

>

. (4 .
Todos os deusis reagentes como ¢cido cloridri--
1,2, , K ’ N P R ’ s 9 4 _,7‘: s ’ .
€O, slaroxido de so0dio, ivalcto Scide Gae poveassio, acido

4 .

' . . ’ . P - .
¢itrico, cisrato de sodio, fosfato (e potassio e sutros

Ha

usados menos frecuentemecnte nos exverilnceics feitus,
eram todos produtcs puros nara anélise, t.ercl, C. ZIrba
ou Balier.

L crometografia en ceonada deliade (C.C.D.) foi
feita usando-se silica cel ¢ da Lerclh e os solventes or
ganicos por nds eupregados, on forsic purificados em nos
so laboratdrio confornme nétodos usvais ou eran quinics-—
nente puros das narcas Merck, C. irbo ou Belewn.

Eh todas ags experiéacics por nds feit.s, 2 agua

. ’ - .. . .
eupregada foi ¢pura destilede e decionisada.

-

3424 - Aparelhcers, .

As recgbes foram foites en estula I"zner: wodélo
306/2 con cermestato, sensibilicdade & 1,088,

Ls densidodes diticas foran wedidas tu espectro
fotduetro Decknarm DL, ¢ oz ol forew modidos eu wobon-
cifuetro Deckramn Lerowstic ou Declmamn 72 com microcle--
trodo cembincdo.

A C.CuD. o1 feite uscndo-.se pleces de  siliec



1 . BT ST T 1.

gel G, com espessira de ,a5m, nrearodss emn gsarelho

Desara.

.
B DS

s ea ) 4 . , AL .
Bely - kiedtc du pl 5,2 2 2,2 ¢ do Jons citrete s0b-e xi

: . ~ A
forem feidis solucoces 1,251 dlsses acrcares en

’ . . » 7. < . . « & = .
agva a pl 6,2 corrigido con acido clo~idrico e Fidelxido

’, . ~ Y ‘ =
de sodio, e seluc es 1,250 dos mew .o, agucores om fammBo

P tallind

citreve pH 6,2.

~ ~ - . . R N . .
L8 solucoues forem acuecides 3 47CC, . Do, des
~ ~ “ ~ ’ -
solugoes neo sofrew alieracdn a5 o 201 1. .

Solugbes 1,25 de wilosc, frutuse e ¢licose en

113

Gua con pil corriride narc 2,0 e on solucac de feide ci
trico w1 com »l. corripido -evo 2,2 cou: hidrduido de
sodio ¢ dcido cloridrico, foran agirecidas e 49¢¢, o
foi ecbrerveda slteraro ne Decs dos solucous ¢nis 2C0h.

Ca ., . 3 ., . ~
4.2. ~ Lfeito do v 6,2 ¢ 2,2 e de lons cilirate schre

licina.

Yoram nreparcedes solucous (,GEL de rlicins er
’ . . . ’ K (.‘ . . 4 .
agra e o p.. corrizdde com acido cloridrico e hidrerido

’ - ’ r

de sodio peare 6,2 e 2,2,

Lnpregenco--se teumao cliravo .. 6,2 e sclvcao

. <, . PEETPS I - . N :

ae .cid eitrico C,1li foram feitas solnclcs L,66, de gli

cineg cerrigindo~se o Pl das sclucdcs piras ©,2 ¢ 2,2 con

’ . € 5 - A I D
ccido cloridioico e hidroxido de sddio.



As solucocs fopen acreclacs a 4780

4

&0 tendo sido chaervode 01veracio a. Deo, deg solne

4ol = Turificec e de moltosc.

& Mg de maltese,

cloncdous 25ml de elanol 95,5 L owmistio. foi aritede

durcrte 20' ¢ filtreda. G trotaiento fol resosido

-~ . ~ I -~
tres vezes e ¢ ncltose £04 slca o vicuo s56RIC clor

Ve . -
calcio anidro.

L pureza da noltone foi detor.incdo Don

- k4 A ey et EA s .
guiancs:ente puras, foroeam adi

a 25¢¢
mcig

Cto de

C.C.D,

fera iszo furem enlicrdcos 1091 do e 5 lucso 1,25 co
procéut: “urificsodo e ndo nurificode e nleee o silice,

gel & etivide. & plece foi desenvelvide con NRODan

Iy

vato de ctile: fema (7¢:20:1C;v:iv) (56) ¢ cn0z seca

ar, « pleco fol weveludo com solucio de enisoldeido e

5]

lo sulinrico (56). ¢ prodito

te wie mancho ¢ 0 neo puriricedo duos. Sensibilide

- N 'y
reveledor: C,LS4: de agreor (56).

4

- e L . . . . e
4o, - Lideolice de ncltone o de socorose o 47¢C,

’ - . . - L4 .
lelvose em agua e o pii corricide pon. 6,2 con {cia
< s 12 L A 7 as
ridrico e hidrorido de sédio.

As solugocs frrom aquecides o 4750 e es
¢oes de meitcse foram crovtorieicdes ©oilo ol 4B,
solugces de soccrone, Jerecm deternincdos rodutovos

’ . - -
netodo de Somory ¢ Lielson (57 o 53).

3 ' -, - .. o

rara e nclvose enes 17 h o crronctu rafic
10nl ds gelundo dou 1 oneho (ucltose). sensibiliad

revelodor: (405« crucer (56).
? ‘,k .

surlsicado apresentou

¢l oce
Com 20

’ .
aci

Souen

ae  do

e dco

0o clo

cde de



Yara sacarose P08 THh, o teor de redvtores
encentraedos fei de «,G5%.
4.5. - Reaclu ce Lailleord com melto-.e ¢ con S3CEI050 .

e

Foiecm pesadag 42,7 de weltore ¢ de sacarose,

. . . 4 € . , -
as quels foranm dissolvidas en u miniia de agua. 0 pL
o] . =~ o . ' - - PRI <
1e88as solugces ol corriide pera 6,2 com 2cido clori-

- . ’ N , . ~ e ;
drico e hidroxido de sodic, onbis em solucgao Lydive 48 S0
lugses foram quartitativaments transferidas wewa  baloen
7. * - - . - ~
volumetricos de 1uinl. 4As solugces de plicine Toran pre--

. . . 4.
Daradas wesando--se 44,55 de amiro--acido cue icram dissol

> < . 4 N - ~ ~ : . .
vidas em un minino de frue e o ™ da coluc. . foi corripi

~ Ay aa [ .
Co para 6,2 con solucdo (o2l de hidriznd. e slédiv e el

< . . . ’ . v o ~ . .
do cloridrico. Apds transieirin cu solugoes quincitativa-.

: ~ rd . - ~
mente pera ogs bal’eg volurntirices cuntomdo as solugues

n

de maltose e de sacarose, os volrucs roruir comvlitedos
’ e - . N -~ ., s A
cor agua de pil 6,2. De cadc sist i iovem Teitos tres re

peticoes,

As soluvgres contenco els ¢ e rlicite e caca-
Tose e plicina, forsu distvibuldas «n trbos de cuseaio
Yimax com tamps plistica rosquects, de medo que cada tu-
bo continlia eorc::i' . danente Tl de solvelc,

s tubos ioraiw colocedos er estufa o temperatu
ra de 472C,

De cede série de tubo. forom reiliradas avostras
de aproximadaeite 4ml e o densitade Ovice (Do) e ni n1?
didos pericdicer.cuiz deude O (ziro) howe. atd wn nérine
de 24C horas.

Os resultoedos obtidoé, média de 2 determinacoes

Fiad . h b k] £ s
estao rewnresensados ne tabela 1 e no ~rafico 1.
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-1 -
Labela
meltose + gflicira sacarose + glicina
pli 6,2 -~ e Pl 6,2 - Ls0
_ 4790 4700

h D.C. pif h D.C. i
0 LU0 6,2C L O, G,20
12 (WY S,20 - QU C,yLun —_
%6 Cy0Ll &,20 6 0,C1¢ 6,20
4y U,U10.. 6,20 120 0,011 6,20
56 0,13 5,2 144 Gy MY G,15
72 U, 026 — 165 0,018 6,15
a3 C,.54 5,15 20¢ C,0%0 G, 00
162 0,870 — 21€ 0,039 —
M4 C,IL7 6,00 200 C,055 5,55
T3¢ 0,158 6,00

14C 201 6,00

166 ¢ ,305 6,00

220 0,590 5,95

240  C,66C 5,00

4.6. - ufeito da te weratura.

.- . L4 2 -~

Usando-se & mesma tecnice emrenada e 4.5, io
ran preparcdaz solucoes de rlicose (22,52¢, cin -iGuml) ’
de frvtowe (22, 5z en 10Cml) ¢ de xilosc (12,77, en
Tuiml) com ~licina. fistos selucles foraem agucelidas & 4790

. L’ .
e 57¢C ctc um weximo de 240 hores.



&5 VaRr1lagoes

ERad e sy e oy T el e
LQ0 Tenresentades s

3, 4 e 5.

p
Tebela 2 Yebsla 3
wilose Xiloesc clicose glicina
* - + +
gGlicine glicinc slicino glicuse
D 6y2, 0 pl 6,2, 10 | pH 6,2, lp0  pi 6,2, O
49ec 57¢C .47e¢ 579C

h D.C pi ‘D.C, pH h Dot e DI Dot Il
C 0,000 6,20 (,000 6,20] U 1,0l 5,20 L,0.0  6,2C
8 0,008 6,20 0,198 6,15 8  G,000 6,2 «,C19 6,15
12,0685 6,15 C,680 5,10f 12 U000 5,15 0,020 —_
21 0,335 6,10 2,20C G, 001 30 L,uCB 6,10 U, 68 5,1C
24 L,H80 —~ 3,890 6,001 48 (,022 6,05 0,206 6,0
28 0,825 £,05 4,500 5,85| 72 (,(70 5,95 0,50( 6,00
48 3,150 5,75 13,44C 5,1¢ | 96 0,215 5,9C 0,750 5,85
72 5,601 5,50 20,40t Sy | 120 0,300 — 1,07¢  —
96 8,150 5,30 29,0tu 5,00 | 144 €,650 5,60 1,416 5,55
120 11,90 5,10 43,000 5,00 | 163 0,920 5,30 2,276  —
4 1700 4,90 63,310 4,80 | 192 1,300 5,30 2,730 5,20
- ' ~1216 1,580 — 3,900 5,00
2Uc 1,820 5,20 4,265  4,80C




Tabels 4 -
frutose + glicine fruvose + rlicirg
5y2 = 0 DIT Gy2 = LU
+7eC 574C
h D.(, pH D.Co, pii
N 0,00L¢ 6,20 Gyl L0 6,20
12 U, 000 5,20 0,C3%6 -—
24 0,007 6,00 Gy OGS 5,3C
30 C,.17 5,75 c,1103 5,70
40 0,041 —_— 0,180 5,50
48 0,083 5,6t (,253 5,30
GL 0,128 5,40 (4,325 —
72 0,183 5,20 ¢, 422 5,10
8L 0,240 5,15 (,460‘ —
96 0,262 — U,580 —
100 0,280 5,10 0,620 5,05
120~ 0,%61 —_ 0,300 e
130 C,42¢ — U,82¢ 5,00
12441 (4520 4,85 1,110 —
‘1160 Q0,65 —_ 1,4C0 4,95
168 0,741 4y 7C 1,570 -
192 0,88C -_— 1,840 4,80
220 1,100 —_ 2,220 —
240 1,710 4,55 2,540 4,6

47+ ~ Reeclo de laillord cow frutovre, rlicose e xilose

a pH 2,2,



- 3 -

Forem useder solucdes de xilose, rlicore ¢ fru
tose con ~licina prencrodes exotomente ¢ino en 46, mos
. . . ~ s,
COit 0 p.. cor-irido pora 2,2 com solrgoes C,2.. de acido
< . A 7
clorldricy e hidr wide de g aic,
A . - . h - .
s exvericicivs realizodes S tenvwercture de
. ~ , ’ .. . . e
472C forem terbéu feitas em tripliceta estende os meédies

. . .
de 3 resultcdos represent.des ne tebele 5 e grifico 6.

-r- zebela © jf'
xilose + glicin: | glicose + glicine |fratose + glicine
PE 2,2 - 10 Pl 2,2 - It pi. 2,2 = 50

h  D,0. pi [h  D.oC, pI Decy,  pH ]
O 0,000 2,2t |0 0,000 2,20 ¢, 000 2,20
3 0,000 2,20 {21 . 0,000 2,20 0,00t 2,20
8 0,000 2,15]28 0,0cC 2,20 0,00 2,20
28 0,002  2,1C | 34 ©,00 — (,010 . 2,20
30,018 2,10 |45 (, 06 2,20 0,020 2,20
45 0,027  2,1¢ 48 0,000 00— 0,026 2,20
52 0,035' 2,1C | 52 0,C00 2,20 ¢,028 2,20
69 0,072 2,10 {69 0,04 2,20 ¢,045 2,20
80 (,139 2,10 |72 007 2,20 0,048 2,20
Sh U346 2,70 |76 0,009 2,20 0,052 2,20
120 1,501 2,10 [ 9% 0,019 2,20 0,076 2,20
141 5,075 2,10 | 120 0,029 2,20 0,143 2,15
160 6,900 2,10 | 1420, G4 2,20 0,159 2,15
165 0,057 2,20 0,221 2,10
180 0,088 2,20 0,286 2,05
192 0,100 2,20 ‘0,350 —
216 0,111 2,20 0,396 1,95
240 0,110 2,20 0,1 1,70




Va2l LI - .
4.8, - iifeito do 1ou fosfato « 01 042

Se - Prevoracdo do tapic pH 6,2 (59).

Una solugao Cy2i. de fosfato monob sico de Do--
téssio, KH2P\4, foi obtide di:ssoulvendo-se 27,228, do scl
e &rua e clevando-se o volune ds sclucac 2 10linl en ba
lao volunétrico.

Uma sclugao de anproximadam nte G,2M de hidréx;
do de sédio, foi obtida »ox dissolucio de 3,0¢ c¢e hidrd-
xido de so6dio em 5;La, e clevendo--se 0 volume a 100Onl
en baldo volunésrico.

Para a prenersgac la solucic temmdo de i 6,2
forem misturcdos 5C,cal de solw.8o de fosfeto mouobésicq
de potéssio e 8,55m1 de sclugao de hidrizicd. de sddio e

0 volune elevedo a 2iml en balde volunétirico.

b.‘» Yorau preparcdas solucces de glicine cou
frutose, glicouse ¢ xilose no cuncentracio de C,6GH de
amino-&cido e 1,254 de aguc.r, vsendo-ge o tamnio fosfa-
to em lugar de adgua. im teis solugdes a concentrecio  de
ion fosfato, (celculado como ﬁ2P0“4) corresnonde a
0,475¢/100nl de solucgo taipso, isto e, e solucso 0,050,

As anostres forsw cquecidas a 47°C e os regul-
tados, médias de 3 determinagGes, cstao renresentedos na

tabela 6 e praficos 7, 3, 4 e 5.
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'abela 6
xilose + glicine | glicose + glicina frutose + glicina
|pll 6,2 - fosfato | pE 6,2 - fosfato pll 6,2 ~ fosfato
h D.0. PE| h D.0, pil D.O. pHE
0 0,000 6,20| 0 0,000 6,20 0,000 6,20
( 0,016 6,15\ 10 0,020 6,20 0,028 6,20
i 8 0,495 6,10| 24 0,056 6,20 0,111 6,20
12 1,715 5,90 28 0,072 6,20 0,134 6,20
| 21 5,255 5,90| 45 0,260 6,20 0,315 6,20
| 28 10,445 5,701 52 0,430 6,20 0,430 —_
34 12,092 5,50| 69 1,180 6,10 0,750 6,10
45 15,475 '5,50 76 1,830 6,05 0,860 . 6,10
52 18,451 5,25|9%4 2,900 5,95 1,100 6,10
69 27,495 5,20 |120 5,60C 5,90 14,571 6,05
95 33,500 5,05 |140 6,790 5,80 | 1,840 6,00
117 41,10C 4,390 [ 165 &£,800 5,55 2,260 5,90
141 55,295 4,80 |192 10,270 5,50 2,600 5,80
216 15,000 5,40 2,320 5,65
240 18,200 5,35 3,250 5,50

4,9, - Efeito do ion citrato a pH 6,2.
8. - Preparagao do tampao de citrato pH 6,2

(59).

Foram prepsradas: uria solugéo 0,1M de citrato

de sodio, dissolvendo--se 25,809 de citrato de s6dio em




B s TR TSSO

&rve e elevando--se 0 voluwme a 10t al en balfo volunétri-
co; wna solucao Gyl de £cido citrico dirsclvendo~se
18,2127, de écidq oit Lpue e elavando o v?lumo g 1T.06uml en
balao veluméirico. v

TForan misturados 72, ml de colugeo 1 de ci

¢ o . . AT . s £
trcto de s¢dio ¢ 42,2n1 de solucac L, de {cido citrico

: - ] .
e o volume elevado a 10 5l en bhals . voluaetrico,

be. - Fovran preparacas solucoes de glicina com
xiloge, ir.lose ¢ rlicose, nes concontrocoes Gy, BN en
enino~-dcido e 1,25 ent egucor. L5 solnsles forain feitas
en tannio citicto »l 6,2. A concertracio do lon citrato
(06ﬂ707“) correspondia 8 «,9556/1unl de seclucfo tampdo
ou seje ume solueTo v ,U500 de fon citato.

'3 anostros foram acvscidas e 47¢C e o8 resul--
tados, wedia de I deterninachos estdo represenvedos na

tabela 7 e (rcficos Ty Dy 4 o 5.

.




dLebela 7

xilose + glicina plicose + ¢ licine fiorwoze - - ldcine
pi £,2 ~ citrato pi 5,2 —- civravo no D.2 - citvratn
h D.C nii - h DoCe pH D.c. pt
0 0,000 6,20 ¢ U, Ce 6,20 L,u00 - €,20
3 0,01 —  1C 0,04 G,20 U, L20C 2,20
8  L,uy2 — 21 0,017 €,20 O, UL €,20
12 C,265 6,10 23 0,026 — C,06k —
28 2,925 6,05 45 0,003 — Uy i B €,20
34 5,085 5,85 52 (0,127 6,20 0,18 6,70
45 77,450 5,60 &S 0,390 G, ¢,392 —
48 10,010 — 76 0,003 ¢,10 0,461 6,15
52 11,020 5,55 o4 4 2e4 — 0,740 6,15
69 16,000 5,45 120 2,393 5,10 0,978 —
96 22,000 5,20 141 3,210 5,00 4,151 6,15
120 29,1vC 5,05 165 4,550 5,50 1,420 6,10
141 37,13C  4,9¢ 189 6,520 5,00 1,730 6,05

212 7,455 5,40 24 10C 5,9

240 C,57¢ Syl 2,710 5,75

4,10, - Efeito do icn ftaleto a pii 5,2.

hal}

a. - Frepsracio de tarmpgo itelsto p. 5,2(59).

a

- - e . ’ 3
TForan preperacdss solugoes €,21: Ae isaloto aci
’ . . . L4 . , . .
do de »notassio e 0,201 de hidroxido de scdio, dissolvendo

.- L . L. - N S
sc 51,618 de ftelcto acide de poteassic ¢ 2,01 de hidroxi

o —

’ . ’
do de sodio cm agua e elevando--se o volu.ic & 1u.Oml en



. -~ Lo i ~ . . .. ¢ . .
balao velunetrico. solvgl - LA de S5¢ice clozildrice  foi

feits diluindo--se 50,31 de &cicoe cliy

4

em hala: volunicricno.

Yere o prencrecic do tar & nil 6,2 forem rig

5

turados 50ml da sclvgie (,20. de {telcto acid: de potac.

sio e.47,Lm1 da soluglo de Ligriwxics de =04ic 2 o veltuc
clevado & 2C.ml em balio voluimetrico.

b. - Joran nrencpedes solucoes e plicing com
xilose, frutevse e glicose, ww concensrenio de U,G66H en
anino-acido e 1,250 en acucar, en towpce ftalato pii €,2.

im cada solucio a ceoncentracrc de lon Itcleto
(C7H504—) fei correspondente a 1,826 /10021 de solngac
tamﬂao, isto &, wia sclugio (,05 de frn lidrogeno ftela
to.

As amostras fora: aseuccecidas a 4#72C e os re
sultadrs, nédias de 3 determinechs, esT20 TeEpresentvados

(9]

. .
na tabela 8 e rraiicos §, 7

kb




Labela &

- 4Q -

Ia]

xilose + plicing ~licuse + glicina fmsose 4+ plicina
pY 6,2 - Iftvsloto  pli 6,2 - ftalato ». G,2 = ftalate
h D.Ca pl h D.0O. nit Dl pli
0 Gy GO 6,20 ©C 0,00t Oy 2u C,000 5,20
% 0,011 — 10 O ©,20 (1,015 G,20
8 0,185 — 20 0,019 ¢,20 LL,L22 6,20
12 U, 757 ©,15 28 0,024 5,20 L, 036G 6,72C
21 %,635 5,10 34 G,0%C 5,20 52 5,20
28 6,975 6,10 45 Oy 6,20 0,106 6,20
A4 8,035 5,7v 52 0,088 €,15 3,150 5,20
45 13,555 5,4C €9 ¢,188 G,05 C,281 631b
52 14,485 5,05 76 0,277% 6,00 ) C,A0
69 17,765 5400 St G,650 6,00 O, 50C¢ G4CH
100 25,015 5,15 120 1,283 6,00 Ly 7C1 5,0C
12C 31,650 4,95 141 1,473 5,90 (3,380 5,95
149 4CG,365 4,30 165 2,453 5,80 14170 5,90
189 3,443 5,70 1,380 5,56C
213 4,012 5,600 1,590 5475
240 6,410 5,50 1,880 5,50
4,11, - Bfeito da concentracic de ions citreto ¢ vl 6,2.
Poron »rensaradcs solucces de plicins cc cli
cose ne concentraclo de 0,66l. e 1,251 rosocciivancrie
uéondo—sc como sclverte solugdes tampio de cisrote s

-
<

. < ,
6,2 diluidce coir arue

i 6,

(o}

2 de 10do G se obuer ulla con

183



Az selugoes tiveion ser pd cowicico

.

. [ . . € L. B
coi hidvoxids de sodio e ccide clewidvic: G,20. Us

. ’, v
Trcs iorom aquecidos o 4790 0 os wesulv. dos, i.odic

—~
/

. . ~ i i M- 4 4
detcerninagoes estao ronroscinec éos no tebela § o rroe

10 ¢ i1,
Tebel: §
glicose + gliecina glicose + zlicine slicose + g
citreto - 120 1:1 citrovo - :20 1:1¢ citroto - ?é
pii 6,2 | oI 6,2 pi. 6,
h D.0O. oI De.c. pi: D.G.
0 0,000 6,20 0,000 G,2u (4,000
8 0,013 6,20 0,2 6,20 0,0G6
12 C,016 6,20 &,013% 6,2C  (,0C
22 0,023 6,20 0,017 6,20  0,LL3
31 Gyl 8,2¢ i 425 G,1C ,015
44 G004 6,10 0,044 5,35  (,027
62 C,125 6,10 C,06l 5,80  G,u47?
80  G,234 6,10 0,10 5,30 0,063
86  0,42¢ 6,10 0,140 5,80  0G,0ES
126 0,911 5,9C 0,22 5,30 0,120
16¢. 1,618 5,9C U455 5,60 C,241
210 2,730 5,75 U4 900 5,65  (,5%%
240  3,52¢ 5,75 14521 5,60  €,81C

4,12, - Zfeite do lon ftalcto s pt 2,2.

liciw.

C 100

5,85
5,80

,e0

\J1

5,80
5,040
5,8¢
5,7C
5,00
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Pe = Freperogee do voenco Dtelive n 2,2.(59).

Lare o oprepcrog. o de torao 2,2 forin min
A o K 9 —
~ . H ~ . ~ ada K [ . .-.:
turedos 50,unl de solucio  ,2i do ftolovo Coid do NOTOS

sio coi: 46,7ul de sclvgfo U,211 Ao Jedde clortdrice o o
voluue eloevado ¢ 200wl en »olTo volundctrico.

Ve~ o sreparodss sclugles (,G6L do lici
ne e 1,250 de milose, nlicose o frubose coo Soomoo itele
To 2,2 cowrigirdo-se o pl. prrc 2, con Scide clewnicaico
¢ bhidrlxido dc $0dio. . cic.iprcro de feido L501lico ros
soludes cre de U,USH.

£s sclucoes fourm agu:cid r ¢ 4790 ¢ os resul
tcdos, medics de 5 deterninecocs, estlo ruplusentodos ne

B ¢ .
vevels 1C ¢ groiico 12,

Yabole 1y
xilcse + glicine glicoese + glicine frvevose + glicine
pii 2,2 - ftolote DiL 2,2 - ftol.oto DL 2,2 ~ 1taleto

h D.0. pE h D.C. Pl D.O. D

0  0,LCO0 2,2¢ 0 0,00 2,20 0,000 2,20
&  0,0C 2,20 12 ¢,000 2,20 0,00
21 0,000 2,20 24 0,000 2,20 0,10
28 0,005 2,10 36 0,00 2,20 0,017
30 0,10 2,10 43 0,000 2,20 0,020
34 0,015 2,10 56  0,00C 2,20 0,03
45 0,028 2,10 72 C,Gu4
52 C,073  2,1C 76 0,010 2,20 0,046
69 0,295 2,10 .96 0,015 2,20 ¢, 067
96 0,881 2,10 120 0,024 2,00 101
12¢ 2,291 2,10 148 0,041 2,20 G, 154
M2 6,610 2,10 165 &,061 2
160 8,900 2,10 192 0,094 2,20 ¢,250 ,
216 0,10 2,20 0,306 2,00
240,104 2,20 0, 57" 1,90
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~ . R " ’ .. <, .
Usendo--ge solugeo vyl ¢o Jeido clLoricu fo-
9 b

rew foiton solucoes 1,250 do licose, xiloze ¢ Tfvutosc e

-

R T . . . - PO . L4 .
0,66 de ;licinc, ¢ o7 fol coustode o 2,2 ¢ acido

cle
< . o 7 . . 7.
ridrico e ridrcxids do Lodio.
A5 sclucoes forom acuccides o 4720 ¢ og resul

. [ . -~ ~ \
Tedes, vodio de 3 deturninccies watio renresentodes na

tebele 11 e grifico 13,

xilose + glicine glicose + g inc¢ frutose + glicine
PE 2, pl. 2, DI 2,2
Zeide citrico teide  eiv 0 acide ecitrico
n D.C. plil h D.c. pH‘ D.ve pil
0 0,000 2,20 © C,L0 2,20 G,LL0 2,2C
8 0,013 2,20 20 C,000G 2,20 ¢, 000 2,2C
12 u,015 2,2 24 0,Cu0 2,20 ¢,010 2,20
20 0,20 2,20 34 C,C0C  2,2¢ G,015 2,20
24 0,023 2,15 40 0,0CC 2,20 ¢,019 2,20
30 0,04G 2,15 50 0,600 2,2¢ 0,028 2,20
36 (,089 2,15 69 - (,000 2,15 0,049 2,2¢
45 0,18 2,15 96 0,000 . 2,15 O, (84 2,15
60 (,530 2,10 120  0,01C 2,10. 0,128 2,1¢
76 1,600 2,10 140 (,022  2,1¢ ¢,131 2,05
10¢ 3,510 2,05 . 160 0,0%2 2,1 0,230 2,u{
120 4,980 2,00 180 0,041 2,1C C,206 2,00
40 7,010 2,00 210 (,LEY 2,10 U,y 390 2,00
166 9,300 2,00 240 0,088 2,10 0,54 2,00
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l -

to ¢ fosfoto.

4,14, -~ Lifgite de nisturs de tom
Volin.es igucis de vanm. foniete 6,2 ¢ £o1DE0
fopreoi alsturcdos o esze solugto foi usede co
mo solventc orma ¢ vreperacie de selugoes do glicine
(U,6G1) con xilose, con Fowiese o e glicose (1,250). C

.

- . . . . 7 - . ’ . ’ .
pl. fei cexviside ¢ 6,2 com Lidrerids de godio o Leddo

Teohele 12

glicose + glicineg

pH 6,2 - citroto + fosfuto 1:1

nlh

&

c v
o
o
L]
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4415, ~ ormacao de furfircl.

I

3olugoes 1,250 de xilosce en asne g phH 6,2 e
~ . . A . .

2,2 feiteis como ncs exneriencias anterioves, jore: ague--

cidas a 479C durasxte 4Ch. De cala solucdo icran oipeta--

~
3

dos Sxl en 2unl de solucgeo de 2,4-dinivrofeniliidrazing

prerarada scaundo e suson (60).

Az solugoes foiem ac¢uecld. s e benhwo-uerie du

rante 20' ¢ deixades em venouso 2h a temperatiire cmbien-

1.

N ey ~ ERRE S N »'_
te. Us precinitados fowrai: centrifvpades, lovodos cor arva
r'd -~ -
¢ secados ¢ degsecador a vaci:o sobre CaCl2 anidoee .

. . ~ < .
Ceds preccinitedo seco foi extraido coi: acctato

-

de etile a cuenie ¢ filtrado. (.o filtredos foram  eleve--

r'd

dos e voluvme el baléo volunetuico de 25(nl cuim aceteto

~
-

de etila ¢ 20t 1 de cade soluczo forew crometoricico

5

en placas de silica (el G. ¢ crometograme fol desenvolvi
do coi. tolueno: acetato de ciila (%:1 v/v) (61). £ hidre
zona do furiuvral foi eluida coir clorofiriiio ¢ os ex.ra--
tos elcvedon ¢ voluuc.

I den idade Oticc de cede solu Jo Lol medido
no espectrofetonetro o 3S0nm.

A quontidede de bidrezonce do furivrel cm cadc

4. ~

solugao foi obtide ¢ pertir de ume curva pcdiho construi
de nedindo-se ¢ 0.0, de solugics srenarcées con 2,4-dind
trofenil hidrozwnc do furfural em clowofiriiio ¢ cm  com--
coriractes veriondo do 0,3 8 1,7us/100al. ~ pii 2,2 foren
produzidos 5,62 de hidrczeune por dCuml de solu076 1,25L
de xilosc ou sejc 1,9% de furivecl (16,650 de rendi wento)
L pH 6,2 a ‘icdrezonc prodnzide ol G,30p ou scja 0,214

de furiuvral (1,8% de rendincenio).
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' o

he16. =~ sscurccinento o fvw ooxzel ool 2,0 ¢ 6,2,

~ ’
il o D - - . F .~ E - - - = - -
FOrem PrusiRGhn solucocs de Iuilvrcl ew L
HE - o o g [ varad o - N, .( R "
a pl 2,2 e 6,2 et e Cyait o oldeido. LEBLL

soluGcocs Loro cevecidaos ¢ 497¢C. Lo fol obawrveda vo-
. ~ . ’ . ) ~ 4 . 3
riaceo do acnoidede obice wrs solugoes onns oito ¢ivs

~

dc neacio.
417, ~ Recgon do inzfrrel ¢ rlicing o TUO2,2 e 6,

Poran prepersdis solucicu (,066. de pliecine cnm
Spue o il 2,2 ¢ £,2 come nog exooriinei. s enteiorcs. L
esuas solngGos foronm Juntedes 1,9 ¢ ¢,21% de son velunc
en furinrcl. As solugces felim .QuLGidl S @ 4%¢C ¢ rs suas

densidcdes oticas ¢ poo forim wwdidi s desde ¢ (uero) D

[ L~

(s resultados, noedic o 3 detverninag oesy cstou

- . . L.
reprosentodos n. tavelsc 13 ¢ priidic.. 1 e 15,

furfurel + plicing furivecl + glicinc

ﬁiG@-—&m; ﬂIEQ--&ma
D.Ce Pt D.O. pE
¢,000 6,20 C,00C 2,20

¢,053 0,043 2,20
,187 5,70 0,101 2,20

O W 2 O B

Ly310 5,55 0,113 2,20

P
o
-~
N
[\
0
(S
~
o]
@]

0,169 2,2C
15 0,520 5,GC C,226 2,20
25 0,752 4,90 CL,426 2,2¢
32 0,836 . 4,85 U,y 535 2,20

60 1,171 4,50 G,G10 . 2,20



-4y .
4984 -~ Fornogfo do S-hidrorinetil-inaeiurel Gy

Splucﬁcs 1,250 de slicos. ¢ de Toutoesc en {oue
e pli 2,2 ¢ 6,2 forenm prepiredas como nos ex.eritucics on
teriores ¢ ecquecidrs o U780, n0g 48, dc e~de solug:o
ferer ninetidos duml en S0nl de 2,4-dinitroienil pidrasi
ne (60) procodondo-s, oo scpnide do riesnio 1odo como I
4017,

Do nmesno modo que pore o ivweivrel,fol estobele
cide wrie curve bedroo 2TE e 2y4--dinitrefciil Lidvazona
do L'y ¢ us »esuli.dogs obiidon foron:

clicone pii 6,0 = (%4 AL JILD

Glicose DI 2,2 w (L1190 de MMy

f

oo e g . ; Vi ) -
frutose pil 2,2 - G l7 Qe T

frutose pH 6,2 ~ 0,12 de 1T

4.1%. ~ lscurccimento de S-hidroxinctil-furfural (ri1)

. O S o o .
solucoesn e cpus o pl 2,2 ¢ 6,2 contendo C,4;

0,125 0,03 e 0,115 dc H.i7 (preser.de sepundo EAVC 207 o

&
-
[
~
[s)]
N
=
-
H
O
3]
[
(9]
1
f
(6]
[¢]
e
fol
o
)]
)
S
\‘1
le]
(@]
L ]
#.
e
.~<
.
u
C.
)
n
o]
—
[
Ce!
Gl
¢
)

2

,.

olugtis (,66L de rlicine cn foue g I 6,2 ¢
2,2 foroi preperadas cono nes exoerineios antericren c
2 vssus solugdes foron adicioncdes Gyttt 041235 CL,11% ¢
C,03% do scu volumc cn L. A veriagliu de Dul. dusses so

~ 4 . ¢ 4 . -
lugoes csta reprezenteds no tebole 14 ¢ grofices 16 ¢

15.

i g



E_Zl_bult‘ 14

o (U,125) + plicine L (0,0%4% + glicing
PH 6,2 - lgur Pl 6,2 - dpuc

h D.C. P D.C. pi:

0 0,000 6,20 0,0ty 6,20

7 0,057 7,10 (0,027 6,15

19 6,117 5,95 0,052 6,1C

27 0,154 5,90 0,062 6,05

47 C,187 5,30 , 00O 5,95

6% 0,209 5,7¢ CL,5 5,85

9% 0,239 5,65 ¢, 116 5,30

HUT (Ca85) + plicinc iy (CL,117%) + glicine
pE 2,2 - fpus P 2,2 - fpuo

ol | D.0. Dii Detie ok

0 0,000 2,20 0,00 2,20

Vi 0,03 2,20 C, U1 2,20

19 0,079 2,20 C,18 2,2¢

27 - ¢,119 —_ 0,02“A —

h3 C,4176 2,20 0,037 2,20

69 0,283 — Gy —

9% (,38C 2,20 C, 084 2,20




5. RoULLCBOS o wiog o,
c o4 D AT e T
Jele = LvOCDS ¢ Ticte ~1 1.
Pela pevial, de liverctwre venificany aue o
S0 GG MaiTll A 4 e s . g . I
reagec de Mailllrd fton side cgtudode cor e uso do teeni
<, . .~ ; -~ .
cce analitices o condicovs de roaro difcrentes o Jque
N € . ~ - -~
torne diiiecil ¢ complracan de rosviitsdon o de cenelusc..g

. " . ¢ .. . . . .
48 vecinicas analitvican PRI Lreqnencesente usa

das no estido da r.eceo de Laillarg £a8c6: polarinetria,

A

. ~ . . 4 . - ~ 4 . .
titulegaco otencienetrica, doterniiac 3o do Nltrorenico
& A b} v
£ . . . L ~
amninico e medida da derczidede Giuice das svlucoes,
’ . . ’ . )
Lonetodo poloriuétirico greseuta a desvantasem

de resuvltados iﬁprecisos pelo seovino valerp des diferen
. o - . ~ ., ’ .

G8s entie &5 virvics medides da zota.l. Otica. Alen disso

as diferencag ne votogdo Ovice das colugies de  cerbohi-

. < . -~ )
dratos e arnino--ccides, nodem nac e resentar o sndaowmento

~ 4 . ~
da reacac, ja ue reu vodos os piwdutos cue se formom
R

teuw sua rotage

s €, - by . : w4 -
G octica esyecriic: tunnneclideo e vanven  nao

. ~ . ~ L
leva en cunte ag Veriigues da reterdo Otice cauvsadas

}\j

or
transfornacedes dos cerbonidratos irdenendentenente da
reacao de haillerd.

A titulacac potenciométrica peritite relacionar
& velocidade de TCEC30 com as variacies do pll acina g
4,5 mes, abairo désse valor, os rexltados ©do pouco pre
cisos +ela pequena veriacao do i en fnngdc do teno,
Por outro ledo, sc o Teaglo £Or .uvadods a  tevpercturas
altes, ou nor fempos longos, e rwdanges de pil poderdo

gofrer influéncia do Cuy forrado.
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A deterui.ocao do fitropéni s ~oinico nelo ne-
todo de Ven Slyke (), anrvesente reais vercer ens wela
rrocisdo o & especizlovi te Uil aueedo se ten coro fina
lidade princinal cutuder ag perdas Ac auinonécidus, gue
tambén peden ser estudadsas cow o uso de anciisodor dc

amino--acidos (41).

.. - [ . R
4omedidc de densidode (tiea ne csiudo dd e

. . 4
care de leillend tomén ¢ se-
. - - . L B .'_ . ~ :'f~ - K
Jart: elguns  dos orodihos  intormedi pion naov s&o colowi

dos, o aumento d. intensidade de ¢dpr o fese fingl  dao

reegeo pode  resullor de variocdus o cstruturas nos mo--
. q . . ~ N R S

laroidines 2 pode hover foruceds de vredutes insoliveis.

™Ad s

TPode ser necessivio diluir as s0l1vr 00s enja coloraclo
deve scf nedide no espechrofotorctro. . aste coge cebe
lembrer que ¢ lei de Deer g6 & obcdecide cguendo ¢ dilui--
G2 ndo ¢ smmerior & 1:1CC (

L Aote trebzlbho, os Lctodos Coipirercdos foraonm
ditados Helas c.ndicdes existernbos ¢ pela finclidode
do trcoballo. A ucdide do densid. de duvict o »i. permitiron

de f.sc  dipi--

V
3
A
.
-
FJ
B
()
O
[}
o]

verificer nos sistunes estud. ¢
cicl da reoglo, it giie 2inde 0l s¢ Lo 1o neleneidi-.
nés en quertidode cwrvciévcl, ¢ w o icse posterior onde
0 cscureeinento ¢ intenso, ¢ provivelaonito corresnonden--

do ¢ fases indicced. s nor 170DGw (50), srikiy (33) ¢ HORAY
(32) nos esquencs de TCacdo Hr008E0s MOT 88505 auLorce.
A medida de densidode Stice demonsirou ser un altodo ré
pido ¢ muito scrsivol, vernitindo exanin r vosidenonto

wn grovde nMGTo de 2.0stTes ongiliic os voldr.s obbidos

. = ~ . -~ - 4 . .
nes nedides de pi séo de interprotecao diflcil. As nedi-

des foran feites a 45Cnu, levendo-se i conte & coloro-
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o costonio-nardo dcs solugdces ¢ wedir., A foixe  ontre
400--500n1 fed uscdr ro wioric doo trabolos o cuc  ¢s

’
Sl e - . - v o~
st tecnice iol wipmerade.

cLus revel roi gue 08 retcocs
feitrs o tor,orotnre de 4790, permivion loitur s do dei
|

gidede Otic. comn dilud ¢io dos wostecs ndc superior o

1:100), csé pelo wnos 240 hores do ruccio oro hoexosc ¢
14 hores pore xilosc. A130 dlsses teripos, oorsidcr5Vﬂl
fornagfo ¢ despreendinento dce UUE foi cbscrveds i nogs
sos_cnsaios. relo cxone dos gféf'cos, verific. - e que

’, . . ~
recloeante ha wae mudence considerivel ne OriLrTo el o des

< . ~ . . 5 o
curves coustruidaes coir a veriacso d~ densidade otica
(D.G.) on funclo do GUIRPO, Lo ToGor de 2((0 hores RIakata

hexese ¢ 140 hores pore xilose, ¢ que nostiea que o quu

. . ’ ~ . . . ~
se prevendic cotuder, isto &, o fose irniciel de woecglo,
A . . - L~ R 1 s e n s
J& V1T S1de supuradf. oo ol pessivel oliuincr o efel

to do Cl, nroduzido durcnte ¢ roecoo, nas docteriinococs
? s 1 ]

’

X .~ < -
de pry, ¢ ¢uu pedene ter influldoe nor velores obiidos,

espeeiclneate nes oodidos veitas quando o producio ac
) s oo , P .
nelanoidines jé cre considerivel.
¢ uso do glicins nlote t?“““]no Justifica-sc

ES . ’ . 3
pclo feto dizse adno-ccido sce cbundente e clinentos,

' < . . ‘ <4 o L. e -
¢ ter caracverluticos ¢o o ino-lcide nentro cul cstrutu

. N ~
Procurcuos usar corbeliidr tos cue fosoa re

. . 0 "~
prosceatetivos de $Tipos do ostruvbturs cornuns nisses coil

postos ¢ coein cocolhe ou uns eldopentose, a xilose o

ducs hexoses: we cldose, rlicose, o wne cotose, o fiu-

X 4 ~ . '
tose, ane tomben sco o hoxoses. ieis lorg nente cencone—

.‘

. . . ¢
trodes on cliventos ¢ deis dlssocoridoes, noltoso: redu
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ber cute ¢ o dlnnin clolac i

dos 2,4 dinivoees-fenil
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hidrezincs doszes ¢ o nesiou o w0 Tiooedo eorecontc
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coliracia do solucic ol

¢ destilacso ¢ vonor, ©  quol
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5.2.+*= Resultados

. N P 0
As cxpericneics deseriton on 4.1, deconstao -

ran pelows resvltodos obtidos ove nenhus dos coucoies Uoo
°©
rd

Ges produziuv vericcOes ne densidode Stico, sori o pResine
¢e de glicing, nesi) cunndo o nroescacs do clitrnoto. O
nesio fel verificodo en 4.2 , nere ¢ glicine,

Déste :2de o contedriciicute ¢ cneuntredo pox
CLEVIS ot el. (16), o dorsidedo {ties nodo scr usede pore
o estude de reaglc de Heillurd desée que os condigles de
reagic uscadas, coo noste srebllio, sejon suficicentoeron-—
te brondoes pers evitor ¢ corecielizoclo.

En 4,5 ¢ 4,6 , foren obtides regultedus quc
pernitiven estobelecer ¢ semninte ordol de pevtividode
dceroseunie para 08 cgucires weodos: xil. se, slicuoo,
frut :oc, iwlbcue ¢ sLcorosc.e wsts ordes, el 1Cnes no
ceso do socorese e uolteose, difers doculle indicada  por
SFARE (33) e também dos resultcdos apresepntados por
TRAVEEL e LAWCHALSKY (12, 13 e 14), que concluiram pela
nao reatividede de cetoses. 5Uiilh procurou justificar a
naior reatividade ds sacarose rela suva hidrodlise que proe
duz frutose que ¢ inicialmente mais reastiva do que & li
cose. Em 4.4 , foi observade & hidrolise inicial de mal-
tose ¢ de sacarose. Como cra de esperar~se pelos rosults
dos de NOSIWYU-HUCTN: (64), a maltuse praticamente nao
sofreu hidrdlise nelo menos até 170h, ercuanto a sacaro-
s¢ apds 110h aprescnitova um teor de bidrdlise de C,6h5"%,
Mesmo assim a velocidade de rcaglo da waltose foi maior,
0 que indica n2o haver necessideade de hidrdlise wmas sinm

. . o ¢ .
de grupo carbonila livre no dicsacarideo. /. menor reati-




. N a > .
vidade da wp.ltose en relageo a ¢(licese ne .slveluenus  ew
s . . . ~ N
ta relecicrads ¢oi2 0 sew (elor DEaso wolecvlar e sior

bl 5

. ’ . ’ .
connlexidade da volacnle. L sccer 20 corecon & rearir

. P £ T .
quando scus »roduTtos de Lidrotise esbtavel Dren:

c

~ . . \ o N ~ ’
concentraceo suificicntc para produzir COloOrsGsc riocnsura-—
vel a 450nii.

Ls velocidades dc¢ rescoo de zilone, plicosce ¢

frutose foran. estudadas a 472 e 57¢C en 4.6 , ¢ tanto =&

o>
o

(¢

47¢ como a 572C e orden (e reavividode decwoncente
. ’ . . 3
mesma, isto c: xilose, glicosce ¢ frutonc.
. . N .. , .
Consideraiido que ¢ deusidade ovice € waa medi

~ . 4 L. Mo K
da de conccatragco (21), vodeiuog caleuler graficauente a

L)

congstante ospcci'lca ds 1cacao, conriderada de primcire
order, vscolhonde cs trechos nais fovoriweis des curves
no grffico 2 (ver apendice I).

Os valeres obtides ncra trechos subscquentes
das curvas Ioram:
‘xilose - 4,1 ¢ 3,6 .
flicose -~ 2,2 e 2,1

o

frutocse

2,0 e 1,9 C L
. . o K ~ -~ 4
O efeito de vcmmeratuvre ¢ nortonto decrescente

na orden: xilose, glicice ¢ fietosc.

’ . .
Pelo grrafico 2 verifice--sc gue w: euwuento de

f

1C2C na tewevature de reagio entre 478 ¢ 57¢C, produz «

bl

2 3 ~ © . . . ~
¢liminacguo ou nelo wcnos une grande diminuigoo na fer o

“
de inducco dcs 3 acucarus.
L orden de rceacdo iricial ds frutese ¢ de  31i

cose inverte-3c com avroximncdon nte 12Ch ¢ 6Ch de reccdo

©

~
<

a 472 ¢ 57¢C resovectivomentes Perc a plicose 2 5740 es

. - ~ . < - . . . Lo
inversco compesn.nde ¢ curto nerindo do ostavilizegeo do
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’

p (grofico 4).
Pera os 5 coucires ¢ orden Jeerugconbe de ol

tividede corresnonde a onden decnenconte om o one o forma

< - . ‘_' , ~ -
aciclico cecsto ~resente no solugro (34).
fs difcronges de rectividede cntre a xilosc e
e . ¢ . .
as 2 hexoscs podericu ser etribuldss uil perte o melor fo

-~

cilidade de desidretogio de xilosc o wmeior reatividade
do furfural asesii form.do, c¢u relocio co UF formado da
glicosc ¢ frutosc,.

is obscrzvocoos de LYl ob el. (41), sobre a
forre 2o de menosc-rlicine ne roccao enbtie frutosc o gli
cino, ¢ o ripidc decouposicio désce comnlsto inftormedif-

. . o . ~ .
rio, weprooenton wae nosolvel wrplicecTo pore o meior

reotividede iricicl & frutosc. Porece-ncs aue torbénm o
meior Iccilidcode do frutosc o wrod zir ZNF cm relageoo o
glicosu, deve cer ua fotor cnn fovor & meior reatividode
inicicl da fzutosu.

£1im da frso iniciel, onde og srimecire.. nrodu-—
tos do rueocdo de ~digfo, devem provocoer uma diminuigfo
dos grupcs —Eﬁg livres ¢ consequente cuedc de pi, 0 cu-
mento de coloreg¢io node sur provoccdo now modificegocs
’

des c¢struturcs des melrncidines Jo fonmcdes, s mois

werdes de grupos -Lﬂa livres; de fote, os dodos dos  to-

c’

clcs 2, 3 ¢ 4 indiciw e¢ssu nossibilicode uspeciclucntc

) N . ~ < .
ra a frutos.. Assic, nco foi possivel corrclcociond .,

]

P

tal como o fimeren FrRAVILL ¢ 1o CHALSRY (12, 13 ¢ 14) ¢

WCLER(H et ol. (21), o cuncato do coloracic com ¢ verig

¢fo do "h. us curves de veriacfo du 27 pore xilove, gli
~ . 7 - 4 . .

cosc ¢ Irutosc (griiices 3, 4 ¢ 5), mostrcn nitide difc

Ténge no céso o glicose ¢ frutose, o que scerdic wwe indi




A

cacfo dc exiuclncic de mceornisios diferuntes nos ducs
roccoes (36, 37 ¢ 33).

0 c¢feito do nli inicial sobre o ondomen o ae
rcacto de Lioilicrd tew gide intorvrpetodo por difcrentes
autorc. de modo poarticulsr pois cnquendo FUATEEDL € Kal-
CiialisiY (12, 13 o 44), considercm cue choixe de pio 4,0,
priticenunte nfo hi poagFO, UOTERGM et gl. (21), sbser-
varan o reegfo de Moillord ¢ pid inferior o 1,0, SCHROE-
DiR ¢t 2l. (22), coucluiren gue o DIl 2,0 « pi 11,0 @
;93950 d. ¢scurceimento sc Af pulc corenclizac v ¢ .quu
secmente @ ph 11, Wotoubén rec-To de toillord. Scgundo

~

CATT e TV - ~ .t e - A — X . R
SCURCLDEY ot 2l. nio o covvelans o wntis veriegno de »i

e

¢ recglo de hcillerd 2 »7 2,1 pois russcs condigoes noo
’ ~ . d . - .
ho reaclo cntre o egueer ¢ o cuino-teido. s dodos  de

Kl

tehela

=

C

1

coemprrodos coin 03 dodos des toboles 24 5
grﬁficos 3 ¢ 6, nustoon que @ reagtu Co Hicillerd $ efe-
tiveronte retordsdn o »ll 2,7, mis nlo i carenclizes o

segundo os dodos <hoides o Ll o 42 g nortoito o cs
curceiitents dove »rovir 4o rucele de Meillerd. 4 pio ind

cicl 2,2 2 weoquenc vaoricclo de piloenconvtrade perce xilo-
’ 3 I ¥
sc ¢ frutosc v o nfoe vericrTo do ph pare glicusce, oste
lirade co poeguene cfuite cue o diminuicoe do gruvpous
() J e - -~
PR . - N RN - ’
—1 4 tem sobre a voricolo de . o 2,2. 1'csse pi ©s molc
2 - . 9 —
. L4 . ' :
culrs do omin:-ocide dever cstor cexmbensoownte protoenc-
dos no scu enino pripo o o odiglo nncleefilice de cmino
2 . . . .’ 2 A o
ocido oc¢ pgrupo cornyrils gore nenos fov rocidos OO0 13-
4 .- ¢ 4 . ~ I 4 [
so LY um cumonte do verilods oo indrgos visivel no esrcfi
L o =
co 6.

s Dossibilidade de oave frriural ¢ TRE noo sg

. . .’ . ~ - »
jom interiodiirics ne reacco do heilleord cwnforie cui-
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cluirar cntre ontrmes il ¢ G ICLL 2.8 (57), pelo cicite
do ph inicicl s bre tol receo cue o retoerdedd quando cs
cencic us fever.cerici ¢ foowac’s digul1on eldeidos, nfo
n.s peys ce intveircacnte valide pois os resultades agui

CXPLSTOS counruven que cpeser do furmocto de furfursl e

poy . , -7 ~oos S .
HI.T ser neicr o pH 2,2 tembon. foil dem nstreode & menor

reetividede alsses aldeldos csocelin HMY' con g1i
Per ouvtre leodo, o pil 2,2, ¢ noagao de heillerd
¢ censiderovelnelte neis lente e riic 3¢ do que ne  fru
tose (grﬁfiéo 6), ¢ aue poderic cei~r ligodo o ncnor
guenvidede de LM produzidis pele (licose «m coapercg
co o Irutose.
Ugondoe ns dedng dos tebelos 2, 3, 4 ¢ 5 ¢ os
graficcs 2 ¢ 6 »nedeies crlonler os volonos anruyined: s
dos e¢feites de pi, pr cedende analecciente & civite:  de
temperatura. (g veleres cbtides T.zou: (ver eoladice IT)
xilose, - 2,7
glicose ~14,1
frutose - 3,2.

. - at . L ’ g - -
C cfeito de pii e rden decrescente ¢ nortonto

o

quc v obaixciente &

[I’.‘:

glicise, frutovsc e xilose indican

-

pii iniciel de 6,2 wmrra 2,2 iribe de od. sciclhaontc

(o]

rcagoc de frutesc ¢ xilose, cnquenie o inibicd. do eco--
~ . v [ N : . .
¢au da glicose ¢ congideroveliente nols intonoo.
L, . -~ ~ - .- - . . 4 .
Inquanto ¢ influcncic do »il inicial jo ¢ um
N . ° ’ R N -
foeter crnsiderad: no toecnices dc procussencnte de o1li
. 4 ~ - Ls ~
nuntes, o cfeit de cnions o v opr blene que ncs chegon
3 - - 3 . ). ’ .
2inda 2 influir ¢ feoios toenieos.

- . rd ~ ~ .
Efctivanente slin de puve s dados sebre o 05—

PR,




sunto, o efeito de anions ¢ tembém controvertido.

tendo em vista que a veriaqco do pli inicial
produz veriaches consideriveis na velocidsde de rcaggo
de xilose, élicose e frutose, procuranos cstudar o efei‘
_to de anions tornando-o tanto quanto nossivel indenen
dente de variagbes do pll. Pare isso foran usuadas solu
goes tarpao de fosfato, citrate €& ftalato, em c¢ue o
anion estava presente na concentracho de 0,C5M, Foram
usadas solugoes tampao de fosfato ¢ citrato, pelo fato
que tais anions estdo presentes normslmente em alimen-
tos, ou sao frequenteunente adicionadcs no processamncento.

C tampd@o ftalato foi usado vrincipolmente ten
do em viste que sua estrutuia poderic influir na sue
agao catalitvica sdhre & meacdo de sberturs do sanel fu
rénico ou piranico, amindo core catalizador através dos
grunos carboxilicos ionizado e nfo iorizado. Tambén foi
levada em conta a possibilidade aue tais anions teriam
de reagir com os gruros hidroxilas dos agucarcs.

Em 4.8 , 4.0 e 4.1, foi feitz = rezgdo
de laillerd usendo em lugcr de §vua, solugoes tampao de

pH 6,2.

Pelos resultados expressos nas tébelas 6, 7,
8 e graficos 7y 8y 9 e 3, 4, 5, verifica--se que o efei
to de tampao de citrato, fosfato ¢ ftalato tem duracgao
relativamente curte ¢ varidvel ponc Glicose e frutose.
Para xilose o efeito de tamnfo cesse pratvicrmentce nes
primeiras horos dea resgdc. O efeitc sdbre o pll final da
reagio, apds 240h, com excessio da xilose & menor para
as 2 hexoscs com quilquer dos 3 Snions, do que quando

~ ~ . . ~ . ’
estes ustao susentes. O pi' final com ternco citreto ¢




R

nois olte pore 5 3% cgueores, ¢ prrs o glics se oo out s
pil finel & Qeercccente nc cxderi: citeot., £60l.% ¢ fog
foto. Choerve-se G Do, que & o¢o. do Torsll sr o dug v
deseporeeirernss do Lose do indugl. ST U8 D ACUCITOS .
2o porcce hover ui rolegl - cvidente catoe pll final e
intensidode de coeuroeinent paxc plic e o frut.osc nois
¢ orden deeresconte pora iuternsidode do coleregle  ands
240h dc rocgde touto pore glricoze cui o Trubose fig
fate, CitrEtu ¢ fteleve. Poare xilose - Snion fodls ctive
l i sfet , send. quesc cquivelorbton civert. o £521ct0.
De wede anéldgo coogue 101 fedt poro ofeitb.
¢e temper. ture pode s eclevlor redficoinnte o f
Snion pela relogho E—éﬁi:ﬁ~§¢g ¢ o5 vellres - btid. o
M0 6,2

foren: (ver eplndice III).

Cuadpe O
——

fosfoto citrct: ftzlote

!
o

2,0 - 2,0 4,0 - 2,C
415 213 - 2’5
2,2 =148 1,6 = 1,6

xilose 5,2

glicose 7,8 -

[6)
o F g
fot]
=
!

o

frutisc 542 -

N N (4
Cbs: - Os veleores dc princire colunc 2o re cada len repre
3 jad . . . . - ~
sertor o c¢fcit. de anion ne prrte indeisl da renclic ¢ 2
-~ . 1 "u'
22 c. lvne ¢s vels roes CLTTCOLenaCltes o Treehe wodio o

o

fincl des curves nos g“‘fﬂCv 7y G w9,
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6o ASTNU e C7YCJY>Q

O

Lros ume  reviefo dos  brebolhos publicaGos sé
bre ¢ reccfo de Mnillsrd, procurov-ac  estudar ol siste
res nmodélo ¢ efcito de teuncrcture, »l., ¢ do anionc sg
bre aqucla reagoo, uscndo ~licine e corboridratos repne
sentetivos ¢ lorpemente enconbordos em alimentes. rdorem
tombém estudedes ¢ formegfo de furfural o de S~hidroxing
til-furfvrel (CNMF) ¢ suc relcclo com o vocurecimente dog
alimentos. Dos reeultedeos oLtides concluc-se cus:

1 -~ & medido &- densidade O%ice (D.0.) em frncio do ten

g - . s
PO pode ser usade pare estudor o wecuto do oillord

I_J

en sua foose iniciel

2 « cg verizgdus de pi medido dvronte o GCeooron G2 Too

¢fo nlo Hormiten ceowpoirher. o ondlmento dr rergoa
de Tcillerd com ¢ mesns cfivilaci. obbidr pelos me-—

’ " ~ e A .. ~

te hi produgro de melenoidinos: quando ectlia presen-
. . L.,

tes corboliidrrtos e o emine:-icido..

4 ~ o 472C ¢ o pH 6,2 ¢ orden decrescente de reativido-

. . . ’ . ..
ae doz corbohidritos con zlicinn e: xidosc, glico-

Q
&
b
B
[67
b}
[
.

se, frutose, ncltose
4
- - < .

5 = 2 572C ¢ pi! 6,2 08 monosce rideos ten o sepuinte oxr
dem deerescents de woctividgde. com glicdns: xilosc,.
glicose ¢ frutasc.

- . € ) o R . . e

6 = discecorideos r.duiorcs podeir JLr o rescoor dee Medle

AN &
lexd por turem orpupa corbordlr- Mivee crguontor =
~ e Ay .
nzo redwtores doevaem solrer-hidrediza pomec door o pog

G2Q.

P TR

e 0w ey o P B T Y 6 ) ¢



&

10

11

12

13

14

15

16

& reaglio de Moillerd o 472C & meds vipide ¢ pH 6,2
do cuc o pif 2,2. 4 P ?,2 cla & reterdode meos neo
complctomente inibida.

2 ordem decruscente de meatividode o 4700 ¢ p:i 2,2
dos corbohidrotos com pglicina O xilosc, frutosc ¢
glicosc.

0 efeito do pil coleulado cotrovis dos constontes apa

~

rentes de velocideode de reccao o i

6,2 ¢ 2,2 nos-
tra que o cfeito ¢ mdiximo pere rlicosc decrescendo

nare xiloge ¢ frutosc.

a velocidadce de reagi2o cntre xilesc, glicosce, fruto
s8¢ ¢ glicinec cumcenta om prescnge de lons fosfoto ’
citrete ¢ ftalato a pll 6,2.

0 aunento de velocidsde 4o reaceo produzido por con
centragdes C,05H% de code um deos faions usedos o D
6,2 depende do estruturs do corbohidroto o de an-

ions.

dos anions ustudedaos o fesfoto, mostrou--sc cotolize

dor mois ef

[
I
o
H -
<
o
S
[]
H
(b}

quclouer dos cerbolide: tos
usados a pli 6,2,

. < . [ad - -
0 e¢feito cotelitice de anicrns ¢ pi” 2,2 sonente

7]
)

atua significativemcnte pore ¢ xilosc.
concentragics de ions citvato inicriores o 0,025 ¢
a2 plf 6,2 tendem & diminuir o velocideode 4o reagro
entre glicese ¢ glicine.

nfo ht cfuite cotelitice cditive dos 8nions citioto
¢ fesfeto sbre o reoe’c Ao glicuse ¢ glicine o DL
6,2.

~ 7 - PN s .
& rencao do bieillerd esto sujelta o cotolise  gerel

4 . ’ - L4 - L
ccido-base de ogna, mes o efcito de eotélisc bisice



17 -

18 -

21 -~

o1 -

’ Q
¢ predoninente.
2 3 T . .
a preaenga de anlons o »i 6,2 cwannte o ¢ioite dc

, . .
. -

cotolise bosice acclercnde o verelo.

o ebeixanenteo do pil de »ircefo nare 2,2 diminuc o
ctaque aucleofilicoe dee anine Arvnos G0 CPUN0O COD-

benile do carbeiddrots ret.ordend. o formocro de ~lu
. ] ~ . < " ~

cosil amings-F-substituidis, mes ifcvorcee ¢ formz

¢2c de produitos de dusidrotac G xilosce ¢ frutose.

nes condi¢ies de reogd: uscdos, furfurel e LT nlc

-+

produsom cserrecinento ne cuséncic do slicina.

en prescenge de glicine ¢ escurceiacnto de  furfural
¢ IHF ¢ mois répido o pi 6,2 do quc ¢ 2,2.

0 cacurceinetio do furfvreel o pll 6,2 ¢ 2,2 e pre-
senca de glicinc . meis répidu ds que o obtid> ceom
¥MP,

a fomiogs

TOTOA

¢ de furivrel ¢ LY dependerdo drs  condi-
~ ~ , , .
goes de reaogan ¢ dos redrentes, ¢ censidersde  come

c.ntribuinte immortonte no cscurceinent de  slimen

o

tus e deve ser incluide nos LBQUIIIES Dropostus pore
o recgio de Laillerd.

o contendr de xilosc, citrotoe ¢ fosfeio sollveis de
verd ser leved. cm conto oo ustudar o armczonamente
e procegsoncnto de climentes.

Q prftica indugtricl de elimincr ¢ glicosc pur for
mértcgﬁo pora ovitor o cscurcedi.nt; de climento s0

s¢ justifice quendo o pI' ¢ ¢ tu.r de frutosc ¢ prin

cipalmente xilose forem baizcs.
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7 = SUNMIARY

By meesuring, the G.D. of ceoucous selutions of
carbohydrotes with glycine hected ot 472 ond 5720, the
author has undertalken on evperinoentel study of the Keil-
lerd reectinon. desults of cxperimonts mode ot twe differ
ent temperotures, and ot pH 6,2 ond 2,2, ¢s well s the
catalytic effcet of buffer sclutions conteoining focfote
phtelceie and citrote ions, ere reported. the vroduction
of furfurecl ond LT ond their relotion 0 brovaing  were
alsy investigeted,

The results obteined showed o strong cotelytic

5]

cffcet of aniung, ond oo cffect of pE. & fost Heillerd
typc reecti n of fﬁriu:al ond P with flycine wes de--
monstrated.

The iwmplicotions f She msults obteincd with
the proposed reaction mechonisms cd recetior sclienes
pronoeoed in proviocus popers woo diseussced.

It is suggested Thet sone cecepbed technigucs
f>r processing fords be reviewed teckine intoe ceccount tThe
eifect of eniuvns ond diffoerent sugers in the Meillerd

o

rcoction.
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GRIPICO 1

curva 1 - raltooe, plicing, H,0, pl 6,2, 47¢C

curva 2 - sacsrose, glicina, 1,0y pil 6,2, 472C
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GRAFICO 3

curva 1 - xilose, glicina, 11,0, pll 6,2 = 472C
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Apéndice I

’ N O
Calculo do cfeito de temperatura: 272

ko470
LILOSBE @ - K579'= 0,%210 entre &h e 4&h.
’ k57g = U,5246 entre /18h e 144h,

K47C = (,0303% enire 12h e 4ih,

Kyno = 0,442 entre 48h e 144h.,

Leog )
Kyno “=

GLICOSE: - K57Q = 0,0073% entre ©G6h e 72h.

‘ kgne = 0,0236 entre 72h e 216h.

K47Q = G,0053% ertre 34h e 9Gh.
S

K470 = 0,0113% entre SCh e 192h,

Keno
...j.'L:QQ e 2,1
hyno

FRUDCSE: - Koy, = 0,0074 entre 6h e /tCh.
K57o = 0,0109 entre 48h e 168h.
° K o = 0,0037 enire 26h e 72h.

K479 = (,0058 entre 722 e 16Ch.

Keng
= 2,0 e 1,9

Apéndice 1T

Calevlo do efeito de ni

XILUbE ¢ = pii 2,2: 45h e 141h.
Ky 5 = 0,0525
D.0.: G,027 e 5,07 -?

- &5 -



XILOSE : -

GLICOSS: -

GLICCSLE: -

¥RUTOSE: -

TPRUTCSE: -~

Calculo do

XILOLY ¢ =

DHE 6,71 48h e 144h.
D.0.: 3,150 e 17,000

pll 2,2: S4h e 18Ch.

P Rg,p = UyMR

”

D.0.: 0,019 e 0,C88
pli 6,2: 96h e 192h.
D.0.: 0,215 e 1,200

pii 2,2: 48h e 180h,
D.0.: v,026 e (©,289
pPi 6,2: 72h e 168h,

D.Cu: 0,103 ¢ 0,741

Apéndice IIT

efeito de anicn a pli 6,2:

2,2 T

I
P S6,2

; K2

; Kg
’

0,0008

0,(11%

i

,2 0,0L13

Q0,055

i}

2

L anion

HS
I o 0

KPO4 = 0,416 entre 3h e G9h,
KPC = 0,386 entre 6SL ¢ 141h.
lq‘
S0 B
4 4
- = 5,2 - = 2,7
1,0 6,2 “E0 6,2
I citrato = 0,164 entre 3h e 34h,

L citreto = 0,311 entre 34h e 6Sh.

8¢ -~



K citrato = 0,29% entre 69: e 141h,

K citrato : L citrato - . K citrato .
o 02 ST e T RRIIGE R0
L0 O “EL0 O 2t

il ftalato = 0,322 cntre 3h e 45h,
2 v

0]
K fialato = C,284 entre 45k ¢ 141h.

K ftslato _,

. Ik ftalat
o 62 T he 5 TR = 2.0
1‘.2 1:.20
GLICCGSE: - KUO = $,025% entre Gh e 76h.
oy
RPO = (,0727 entre 76h e 1S2h.
1.
Kpo,, “ro,,
T o 6,2 - L8 Ko Gh2 = 5.4
;.’.2 “ 2

K citrato

0,0103 entre 1Ch e 76h.

X citrato = 0,0514 entre 7Gh e 18%h.

17 3 d-an g 3 3
K citrato _ 3,1 3 Lk citrato = 4,5

Ko 612 "L 6,2

[

BNE:

2
I ftalsto

It

C,0076 entre 1S e Y4h.

Kk ftalato = C,0289 entre 94h e 18%h.
? ftalato _ 2. % : F ftalato _ 2,5
K. g 652 K o 642
.12 1;2
FRUDOLE: - Xpy = 0,012 entre 6h ¢ 76,
iR ‘
KPOA = 0,015 entre 76h ¢ 192h.
fpo, Xro,
Krg 6,20 -~ 248 3 %7 = 2.6
1120 ? 1_20 ?
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K citrato = 0,0081 entre 5h e S4h,

L citrato = 0,0105 eutre 9%4h e 1891,

I citrato _ , . L citrato _ o
Fpo62 ™ %% & % o 602 |

2 2

i ftaleto = 0,005C entre 10h e 94k,

K ftalato = 0,0091 entre 94h e 213h.

K ftaloto _ , o . K ftalato _ , .
Kz o 6 == 5 TS 6,2 T dab




