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KATA PENGANTAR

Buku ini sangat penting untuk dibaca dalam rangka
mengetahui perkembangan ilmu pengetahuan dan penelitian yang
berhubungan dengan reaksi Maillard sebagai pembentuk citarasa
dan warna pada produk pangan. Produk reaksi Maillard sangat dekat
dengan semua orang, tidak hanya orang dewasa, tetapi juga anak-
anak sangat dekat dengan produk reaksi Maillard. Akan tetapi
mereka tidak mengenal bahwasanya sebagian besar yang mereka
makan adalah produk hasil reaksi Maillard.

Pada buku ini, reaksi Maillard sebagai pembentuk citarasa dan
warna pada produk pangan disampaikan dalam bahasa yang dapat
dimengerti oleh semua kalangan. Buku ini tidak diperuntukkan hanya
untuk para ilmuwan dan intelektual yang ingin mengetahui lebih
banyak tentang reaksi Maillard, akan tetapi juga diperuntukkan untuk
kalangan umum yang bisa jadi belum mengenal reaksi Maillard.

Pada kesempatan ini, penulis tidak lupa mengucapkan terima
kasih kepada DR. Anton Apriyantono yang telah memperkenalkan
tentang reaksi Maillard pertama kali. Reaksi Maillard bukanlah suatu
reaksi kimia yang menakutkan, akan tetapi merupakan suatu reaksi
yang dapat menghasilkan berbagai citarasa dan warna dengan cara
yang sederhana. Selain itu, penulis juga tidak lupa mengucapkan
terima kasih kepada para kontributor yang menjadi acuan penulis
dalam membuat buku ini. Walaupun penulis tidak pernah bertemu
dengan para kontributor tersebut, akan tetapi penulis merasa
terbantukan untuk memahami reaksi Maillard. Atas dasar inilah
penulis ingin memberikan pengetahuan vyang didapat untuk
disebarluaskan kepada semua orang dengan cara menulis buku ini.

Akhir kata semoga buku ini dapat menjadi pencerahan bagi
semua orang yang membacanya. Penulis mengakui masih banyak
kekurangan yang akan diperbaiki pada masa yang akan datang.

Banjarbaru, Desember 2015

Penulis
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PENDAHULUAN

Reaksi Maillard adalah reaksi antara gula pereduksi dengan
asam amino dengan adanya pemanasan. Reaksi ini pertama Kkali
ditemukan oleh Louis-Camille Maillard pada tahun 1912. Reaksi
Maillard sangat penting dalam pembentukan citarasa dan warna
pada berbagai olahan pangan. Siapa yang tidak kenal dengan rasa
barbeque, rasa ayam panggang, rasa karih ayam, rasa ayam bakar,
rasa jagung bakar, rasa popcorn, dan berbagai rasa lainnya yang
membuat rasa gurih bagi penikmatnya. Semua rasa ini diperoleh
dengan adanya reaksi Maillard pada proses pengolahannya. Selain
rasa, para penikmat makanan pasti juga mengenal warna karamel
yang juga dihasilkan dengan adanya reaksi Maillard.

Senyawa-senyawa hasil reaksi Maillard dapat berupa senyawa-
senyawa oksigen heterosiklik, senyawa nitrogen heterosiklik
bersulfur, dan senyawa nitrogen heterosiklik. Senyawa oksigen
heterosiklik berasal dari dehidrasi atau fragmentasi gula, seperti
furan, piran, siklopenten, karbonil, dan asam. Senyawa nitrogen
heterosiklik bersulfur berasal dari degradasi asam amino. Adapun
senyawa nitrogen heterosiklik berasal dari interaksi antara senyawa
oksigen heteroksiklik dan senyawa hasil degradasi asam amino,
seperti pirol, piridin, pirazin, imidazol, oksazol, tiazol, dan tiofen.

Pembentukan senyawa-senyawa ini dipengaruhi oleh beberapa
faktor, yaitu jenis gula pereduksi, jenis asam amino, rasio antara gula
pereduksi dengan asam amino, suhu, pH, kadar air, dan aktivitas air.
Faktor-faktor ini menyebabkan terbentuknya berbagai olahan produk
pangan yang sangat menyenangkan, diantaranya adalah sate, daging
bakar, ayam bakar, ikan bakar, daging goreng, ayam goreng, ikan
goreng, kecap, roti, berbagai macam olahan kopi, dan cokelat. Olahan
produk pangan ini merupakan makanan yang biasa ditemukan di
tengah-tengah masyarakat.
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Produk-produk hasil reaksi Maillard tidak hanya memberikan
rasa dan aroma yang menyenangkan. Akan tetapi produk reaksi
Maillard juga dapat bersifat sebagai antioksidan. Suatu sifat yang
diperlukan untuk mencegah terjadinya reaksi oksidasi pada produk-
produk yang mengandung lemak.

Akhirnya, di dalam buku ini akan diceritakan tentang proses
reaksi Maillard, senyawa-senyawa hasil reaksi Maillard, faktor-faktor
yang mempengaruhi reaksi Maillard, berbagai macam produk olahan
pangan yang mengandalkan proses reaksi Maillard, seperti
pengolahan kecap, daging olahan, roti, dan kopi, perkembangan ilmu
pengetahuan tentang melanoidin, sifat antioksidan dari produk reaksi
Maillard, serta reaksi Maillard tingkat lanjut yang sering ditemukan
pada orang berpenyakit diabetes.

Reaksi Mailllowd 7



REAKSI MAILLARD

Istilah reaksi Maillard bisa digunakan untuk menggambarkan

urutan kompleks reaksi kimia antara karbonil dan asam amino dalam
sistem biologis. Fenomena reaksi Maillard pertama kali ditemukan
pada tanah, yaitu pada sedimen pasir laut. Pada sedimen pasir laut
kaya polimer nitrogen dan gula pereduksi yang berasal dari
organisme laut (Ilkan et al., 1996).

Pada bahan pangan, maka reaksi Maillard dapat
mengakibatkan terbentuknya citarasa dan pencoklatan. Reaksi ini
dinamakan berdasarkan ahli kimia Francis yang bernama Louis-
Camille Maillard. Pada tahun 1912, Maillard melakukan penelitian
terhadap pigmen coklat pada proses pemanasan antara glukosa dan
lisin. Selanjutnya Hodge pada tahun 1953 adalah orang pertama
yang menjelaskan urutan kompleks dari reaksi Maillard.

Reaksi Maillard terdiri atas tiga tahap. Tahap awal adalah
pembentukan glikosilamin. Tahap kedua adalah senyawa glikosilamin
mengalami dehidrasi menjadi turunan furan, redukton, dan senyawa
karbonil yang lainnya. Tahap akhir adalah pengubahan dari furan dan
karbonil menjadi senyawa citarasa dan warna.

Tahapan reaksi Maillard dapat dijelaskan  dengan
menggunakan skema reaksi Maillard dari Hodge (1953) (Gambar 1).
Tahap pertama dari reaksi Maillard adalah penambahan gugus
karbonil dari rantai terbuka gula pereduksi ke gugus amino utama
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dari asam amino, peptida, atau komponen beramino yang lainnya.
Hasil dari reaksi ini disebut dengan basa Schiff. Basa Schiff terbentuk
dengan adanya dehidrasi yang kemudian mengalami siklisasi
membentuk aldosilamin dengan substitusi nitrogen (Tahap A).
Selanjutnya akan terjadi penyusunan kembali strukturnya menjadi 1-
amino-1-deoksi-2-ketosa (senyawa intermediet amadori) jika gula
berupa aldosa atau 2-amino-1-deoksi-aldosa (senyawa intermediet
Heyns) jika gula pereduksi berupa ketosa (Whitfield, 1992) (Tahap B).
Kedua senyawa intermediet ini tidak menunjang komponen citarasa
secara langsung tetapi merupakan prekursor komponen citarasa yang
penting.

Tahap kedua adalah senyawa intermediet melibatkan
dekomposisi ARP (Amadori Rearrangment Product atau pembentukan
kembali senyawa amadori) sehingga terbentuk kembali senyawa-
senyawa volatil dan non volatil berberat molekul rendah. Pada tahap
ini terjadi dehidrasi (Tahap C) dengan melepaskan 3 molekul air
membentuk furfural atau melepaskan 2 molekul air membentuk
redukton. Selain itu, pada tahap ARP juga terjadi tahap fisi (Tahap D)
dengan cara aldolisasi. Selanjutnya terjadi degradasi Strecker (Tahap
E) yang melibatkan interaksi asam amino dengan senyawa dikarbonil,
baik berupa dehidroredukton maupun produk-produk fisi.

Tahap akhir reaksi Maillard adalah konversi senyawa karbonil,
furfural, produk-produk fisi, dehidroredukton atau aldehida Strecker
menjadi produk berberat molekul tinggi, yaitu melanoidin, melalui
interaksinya dengan senyawa amin (Nursten, 1981).

Pada tahun 1996, Ho juga menjelaskan mekanisme reaksi
Maillard. Menurut Ho (Gambar 2), tahap pertama reaksi Maillard
adalah pembentukan basa Schiff yang berasal dari reaksi antara
gugus karbonil pada gula pereduksi dengan amino bebas pada asam
amino, peptida atau protein. Basa Schiff kemudian melakukan
pengaturan ulang (rearrangement) membentuk senyawa intermediet
reaktif, seperti 1-deoksiglukoson dan 3-deoksiglukoson melalui
pengaturan ulang amino-deoksialdosa atau -deoksiketosa melalui
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Amadori atau Heyns rearrangement. Komponen 1-deoksiglukoson
atau 3-deoksiglukoson melalui reaksi retroaldol membentuk a-
dikarbonil reaktif, seperti piruvaldehida dan diasetil. Komponen-
komponen reaktif ini kemudian bereaksi dengan komponen
lain,seperti amonia dan hidrogensulfida membentuk komponen-
komponen citarasa, seperti pirazin, piridon, pirol, furan, dan lain
sebagainya.

Gula pereduksi dan a-asam amino

}

N-Glikosilamin atau N-Fruktosilamin

l Furfural

(fron pentosa)
1-amino-1-deoksi-2-ketosa atau 1-amino-2-deoksi-2-aldosa

l HMF

(from heksosa)
Redukton dan Dehidroredukton

NH3 | H2S lisasi ino
Degradasi Strefker
Furanon Hidroksiaseton Glioksal Aldehida + a-aminoketon
4-piranon Sikloten Piruvaldehida (+metional dari metionin)
Pirol Dehiroksiaston Glikoaldehida (+H2S dan NHs dari
Tiofen Hidroksiasetil Gliseraldehida sistein)
Asetoin

l Heterosiklisasi

Piridin Tiazol
Pirazin Pirol
Oxazol Imidazol

Gambar 2. Mekanisme reaksi Maillard (Ho, 1996)
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Mekanisme reaksi Maillard di dalam Ho (1996) disempurnakan
lagi oleh Mlotkeewiez (1998), bahwa kondensasi asam amino dengan
gula pereduksi selain dapat membentuk Amodori dan Heyns
rearrangement, juga dapat membentuk produk fisi lewat radikal
bebas tanpa melalui Amadori dan Heyns rearrangement. Apabila
melalui produk Amadori atau Heyns rearrangement, maka dapat
membentuk : 1) 3-deoksioson pada proses 1,2-enolisasi dan pH
rendah;2) 1-deoksioson pada proses 2,3-enolisasi dan pH tinggi; dan
3) 1-amino-1,4-dideoksioson. Melalui reaksi komplek seperti
dehidrasi, eliminasi, siklisasi, fisi, dan fragmentasi membentuk
komponen citarasa intermediet dan komponen citarasa. Jalan yang
paling penting adalah degradasi Strecker, yaitu asam amino bereaksi
dengan karbonil untuk membentuk senyawa intermediet reaktif.

Tahap akhir dari reaksi Maillard adalah pembentukan polimer
dan kopolimer nitrogen berwarna coklat. Perkembangan warna
merupakan hal yang penting untuk reaksi selanjutnya. Ada dua kelas
senyawa berwarna, yaitu senyawa berberat molekul rendah - 2
sampai 4 cincin - dan melanoidin, yang merupakan senyawa berberat
molekul tinggi. Perkembangan warna semakin meningkat dengan
semakin meningkatnya suhu, waktu pemanasan, meningkatnya pH
dan aktivitas air (aw) berkisar antara 0,3 - 0,7. Secara umum
pencoklatan terjadi lebih lambat pada sistem kering dan suhu rendah
serta kadar air tinggi. Perkembangan warna lebih baik pada pH > 7.
Secara lebih jelasnya dapat dilihat pada Gambar 3.

Selain itu Tressl et al. (1994) juga mengungkapkan mekanisme
reaksi Maillard dengan berbagai produk intermediet dari berbagai
fragmentasi. Fragmentasi dari heksosa dapat menjadi C1 + C5, C2 +
C4, dan C3 + C3. Berdasarkan fragmentasi-fragmentasi ini dapat
dibentuk beberapa kelompok produk, yaitu P1 - P5. Produk melalui 3-
deoksialdoketosa dengan fragmentasi C1 + C5 adalah 1) melalui 3,4-
dideoksialdoketosa (P1); 2) melalui degradasi Strecker (P2); 3)
melalui B-dikarbonil (P3). Adapun P4 melalui 1-deoksi-2,3-diketosa
dan P5 melalui 4-deoksi-2,3-diketosa dengan fragmentasi C3 + C3,
C2 + C4, dan C1 + Cb. Lebih jelasnya dapat dilihat pada Gambar 4.
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Gambar 3. Mekanisme reaksi Maillard (Mlotkeewiez, 1998)
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DEGRADASI-
DEGRADASIL
PADA
REAKSI MAILLARD

{‘da beberapa reaksi degradasi yang terlibat pada reaksi

Maillard, yaitu degradasi Strecker, degradasi Lipida, dan degradasi
Thiamin.

DEGRADASI STRECKER

Degradasi Strecker adalah salah satu dari reaksi penting yang
berkaitan dengan reaksi Maillard, termasuk oksidatif deaminasi dan
dekarboksilasi pada asam amino dengan senyawa dikarbonil
(Gambar 5). Degradasi Strecker mengarah kepada pembentukan
aldehid, yang mengandung satu atom karbon lebih sedikit dari asam
amino asli dan satu aminoketon. Aminoketon merupakan senyawa
intermediet penting dalam pembentukan beberapa kelas dari
senyawa heterosiklik termasuk pirazin, oksazol, dan tiazol (Mottram,
1994).
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Asam amino yang mengandung sulfur, penting sebagai sumber
bagi S-heterosiklik yang memberikan kontribusi bagi aroma pada
banyak bahan pangan. Pada degradasi Strecker, sistein, hidrogen
sulfida, ammonia, dan asetaldehid terbentuk sebagaimana pada
Strecker aldehid, mercaptoasetaldehid, dan aminoketon. Senyawa ini
sama pentingnya dengan reaksi antara untuk pembentukan senyawa
S dan N dengan ambang nilai bau yang rendah. Hal ini penting untuk
pembentukan karakter citarasa pada banyak makanan, seperti
daging (Mottram, 1994).

1.2 - DICARBONYLS
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E RN
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i L wcom
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S el
| o
v
~
il il
S~ S S S —
a . L] L]
i ! i |
) i | = |
Pyrazine ) ! i i
yra Oxazole ) ! |
Thiazole i
Pyrrole |

Thiophene

Gambar 5. Degradasi Strecker (Rizzi, 1994)

Apabila asam amino yang digunakan mengandung prolin dan
hidroksiprolin yang mempunyai grup asam amino sekunder pada
cincin pirrolidon, maka tidak memproduksi aminoketon dan Strecker
aldehid apabila bereaksi dengan karbonil. Senyawa-senyawa
heterosiklik yang dihasilkan antara lain adalah 1-pirrolin, pirrolin, 1-
asetonil-2-pirrolin, dan asetiltetrahidropiridin.
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DEGRADASI LIPID

Degradasi lipid meliputi otooksidasi dan degradasi panas dari
komponen-komponen lipid berupa pemecahan rantai alkil tak
jenuhnya melalui mekanisme radikal bebas yang membentuk
hidroperoksida-hidroperoksida dan radikal bebas lainnya. Reaksi ini
diikuti dengan dekomposisi hidroperoksida membentuk produk-
produk non radikal, termasuk komponen volatil, seperti karbonil,
terutama aldehid (Mottram, 1994).

Reaksi otooksidasi, yaitu reaksi antara lipid dan oksigen, juga
merupakan reaksi berantai yang dapat terjadi pada suhu ruang.
Menurut Grosch (1982), mekanisme reaksi otooksidasi lipid terdiri
dari 3 tahap, yaitu :

Inisiasi

Tahapan inisiasi adalah tahapan untuk pembentukan radikal
bebas oleh inisiator yang dapat berupa panas, cahaya atau logam
(Kochhar, 1993).

RH ——— > R +H

Berdasarkan reaksi di atas maka dapat terbentuk alkil radikal
(R:) dari asam lemak tidak jenuh (RH). Selain itu radikal bebas juga
dapat dibentuk dari hidroperoksida yang merupakan prekursor off-
flavor. Pembentukan hidroperoksida ini berasal dari proses oksidasi
asam lemak tidak jenuh dengan oksigen singlet. Hidroperoksida yang
terbentuk tersebut akan diinisiasi oleh logam Fe2* untuk
pembentukan radikal alkoksi (RO:) dan Fe3* untuk pembentukan
radikal peroksi (ROO-) (Gray dan Crackel, 1992). Lebih jelasnya dapat
dilihat pada reaksi di bawah ini.

ROOH + Fe2* ———  » RO- + OH- + Fes3*
ROOH +Fe3* — 3 ROO-+ H*+ Fe2+

18 Citarasa dan Warnaw



Radikal-radikal yang terbentuk ini akan bereaksi dengan
oksigen atau asam lemak tidak jenuh pada tahap propagasi.

Propagasi

Pada tahap propagasi ini, alkil radikal (R) akan bereaksi
dengan oksigen membentuk radikal peroksi (ROO:) dengan sangat
cepat. Kemudian radikal peroksi akan bereaksi dengan asam lemak
tidak jenuh membentuk hidroperoksida (ROOH) dengan sangat
lambat, sedangkan radikal alkoksi (RO-) akan bereaksi dengan asam
lemak tidak jenuh membentuk aldehid. Lebih jelasnya dapat dilihat
pada reaksi di bawah ini.

R + 02 —__ ,» ROO
ROO-+RH __  ROOH+R
RO-+ RH ., ROH+R

Hidroperoksida yang terbentuk ini selanjutnya akan bereaksi
lagi dengan inisiator membentuk radikal-radikal bebas, begitu
seterusnya. Adapun aldehid yang terbentuk adalah komponen volatil
yang berkontribusi diantaranya terhadap off-odor.

Terminasi

Tahapan terminasi adalah tahapan terakhir dan tahapan yang
paling penting pada oksidasi lipid. Pada tahapan ini terjadi reaksi
antara radikal-radikal membentuk senyawa tidak radikal.

R +R — 2R
R-+ ROO- —— » ROOR

ROO- + ROO- ——  » ROOR + 02

Tahapan terminasi ini terjadi sewaktu konsentrasi oksigen pada
permukaan lipid rendah.
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Sebagaimana yang telah dijelaskan di atas, hidroperoksida
adalah prekursor pembentukan radikal-radikal bebas. Apabila
hidroperoksida dihasilkan dari reaksi antara asam lemak tidak jenuh
dengan oksigen secara termodinamika, maka sangat susah dan
memerlukan energi aktivasi sebesar 35 kkal/mol. Oleh karena itu
perlu oksidasi dengan oksigen singlet. Oksigen singlet ini dihasilkan
dari sensitiser, seperti klorofil, feofitin, mioglobin dan atau eritrosin
yang mendapat cahaya ultraviolet, vesibel atau sinar x, yang bereaksi
dengan oksigen triplet (302). Oksigen singlet selanjutnya bereaksi
dengan asam lemak tidak jenuh membentuk hidroperoksida
(Kochhar, 1993). Adapun reaksi yang terjadi dapat dilihat di bawah
ini.

Sens —» 1Sens* —  3Sens*
3Sens* +302 — 102* + 1Sens
102* + RH ————» ROOH

Faktor-faktor yang mempengaruhi oksidasi lipid, ada yang
mempercepat dan ada yang menghambat. Faktor-faktor yang
mempercepat oksidasi lipid diantaranya adalah jumlah asam lemak
tidak jenuh, logam, enzim, panas dan sebagainya, sedangkan faktor
yang menghambat oksidasi lipid antara lain adalah antioksidan.

Produk-produk primer hasil otooksidasi lipid melibatkan lima
tipe reaksi yang berbeda. Kelima reaksi tersebut diawali dengan
sebuah radikal karbon dengan molekul oksigen, lalu terjadi transfer
sebuah atom hidrogen dari substrat pada rantai yang mengandung
peroksil dan diikuti dengan fragmentasi rantai peroksil yang
menghasilkan sebuah molekul oksigen dan atom C radikal baru.
Kemudian peroksil terbentuk kembali dan mengalami siklisasi.

Senyawa yang telah mengalami siklisasi ini dapat bereaksi
dengan senyawa intermediet maupun produk reaksi Maillard dan
degradasi Strecker, seperti membentuk komponen heterosiklik yang
merupakan ciri khas partisipasi lipid. Fenomena ini menunjukkan
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pembentukan komponen-komponen citarasa menjadi tidak terbatas
(Whitfield, 1992).

Selanjutnya dekomposisi hidroperoksida terjadi dengan
melepaskan gugus hidroksi membentuk radikal alkoksi (RO.) (Gambar
6). Jika gugus R dari radikal alkoksi itu jenuh, maka jika pemecahan
terjadi pada posisi A akan terbentuk aldehid. Sebaliknya jika
pemecahan terjadi pada posisi B, maka akan terbentuk aldehid
radikal bebas yang kemudian jika bereaksi dengan hidrokarbon akan
membentuk alkana, dan jika bereaksi dengan oksigen dan
hidrokarbon akan membentuk hidroperoksida yang kemudian akan
melepaskan gugus OH menjadi radikal alkoksi. Reaksi antara dua
radikal alkoksi akan membentuk senyawa aldehid, sedangkan reaksi
antara radikal alkoksi dengan hidrokarbon akan membentuk alkohol.

Jika gugus R dari radikal alkoksi ini mengandung dua ikatan
rangkap (sistem diena), maka jika pemecahan terjadi pada posisi A
akan terbentuk senyawa dienal. Jika pemecahan pada posisi B akan
terbentuk senyawa alkil furan melalui proses siklisasi (jalur 2).
Demikian juga jika gugus R dari radikal alkoksi mengandung satu
ikatan rangkap (sistem ena), maka jika pemecahan terjadi pada
posisi A akan terbentuk senyawa alkenal dan jika pada posisi B akan
terbentuk senyawa alkena, keton, dan alkohol (jalur 3).

Secara ringkasnya, rute interaksi lipid pada reaksi Maillard
(Farmer dan Mottram, 1990) adalah : (a) reaksi senyawa karbonil dan
lipid dengan amino sistein dan amonia dengan produk degradasi
Strecker; (b) reaksi grup amino pada fosfotidiletanolamin dengan
senyawa karbonil turunan gula; (c) interaksi radikal bebas dari
oksidasi lipid dengan reaksi Maillard; dan (d) reaksi senyawa hidroksi
dan karbonil produk oksidasi lemak dengan hidrogen sulfida.
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Gambar 6. Komponen volatil yang terbentuk dari dekomposisi monohidroperoksida (Grosch, 1982)
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DEGRADASI TIAMIN

Degradasi tiamin tergantung pada suhu dan waktu pemanasan,
terutama dipengaruhi oleh pH medium (Dwivedi dan Arnold, 1973) di
dalam Hincelin at al. (1992). Tiamin mengandung gugus amino yang
dapat mengalami reaksi Maillard dengan adanya gula pereduksi
(Dayon dan Smyrl, 1983 di dalam Hincelin et al. (1992).

Degradasi tiamin terutama terjadi pada pH medium sedikit
basa dengan mekanisme reaksi penyerangan atom C kedua dari
cincin tiazol oleh suatu nukleofil membentuk prekursor-prekursor
citarasa, seperti 3-merkapto-7-hidroksi-2-pentanon, sedangkan pada
pH asam terjadi pemotongan ikatan metilen antara cincin pirimidin
dan tiazol oleh suatu ion hidroksil. Tiazol merupakan senyawa
intermediet yang beraroma daging (Hopman dan Brugnoni, 1981 di
dalam Guntert et al.,, 1990). Senyawa 3-merkapto-7-hidroksi-2-
pentanon ini kemudian melalui dehidrasi lanjut membentuk
komponen furan dan tiofen yang memiliki aroma daging (van der
Linde et al., 1979 di dalam Mottram, 1991).

Reaksi Maillawd 23



SENYAWA
CITARASA HASIL
RTAKSI MAILLARD

Senyawa-senyawa citarasa hasil reaksi Maillard jumlahnya

sangat banyak. Apabila digolongkan, maka senyawa citarasa hasil
reaksi Maillard dapat digolongkan menjadi (1) senyawa oksigen
heterosiklik; (2) senyawa bersulfur; dan (3) senyawa nitrogen
heterosiklik.

SENYAWA OKSIGEN HETEROSIKLIK

Senyawa-senyawa oksigen heterosiklik dari furan dan piran,
seperti  furfural, metilfurfural, asetilfuran, maltol, isomaltol,
metilsiklopenenolon, dan hidroksidimetil furanon, menghasilkan
citarasa karamel, manis, fruity (Mottram, 1994). Menurut Heath dan
Reineccius (1986), maltol menghasilkan aroma karamel, begitu pula
dengan etil maltol. Akan tetapi etil maltol (2-etil-3-hidroksi-4(4H)-
piranon) mempunyai aroma karamel empat sampai enam kali lebih
kuat dibandingkan dengan maltol.Selain itu ada senyawa seperti
maltol dan etilmaltol, yaitu furaneol yang dapat menghasilkan aroma
manis yang lebih tinggi dan aroma nanas terbakar. Adapun
siklopenten, maka senyawa ini akan menghasilkan aroma manis
maple.

Senyawa yang termasuk kelas furanon tidak ditemukan aroma
karamel. Sebagai contoh, 4-metoksi-2,5-dimetil-3(2H)-furanon
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menghasilkan aroma seperti anggur manis dan butil-eter-furanon
menghasilkan aroma seperti melati (Heath dan Reineccius, 1986).

Senyawa-senyawa yang telah disebutkan di atas dibentuk
melalui dehidrasi dan siklisasi senyawa intermediet metil dikarbonil.
Sebagai contoh adalah pembentukan asetilformoin (Gambar 7) dan
dihidrofuranon (Gambar 8). Asetil formoin dibentuk dari interaksi
heksosa dan asam amino, sedangkan dihidrofuranon dibentuk dari
interaksi pentosa dan asam amino.
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bentuk redukton \n/c
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senyawa antaraﬁmgm gnkarboml asetil formain

bentuk furanon dan redukton

Gambar 7. Pembentukan asetilformoin dari dehidrasi heksosa dan
asam amino (Hodge et al., 1972)
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Gambar 8. Pembentukan Dehidrofuranon dari  dehidrasi
pentofuranosa (Hodge et al., 1972)
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SENYAWA BERSULFUR

Senyawa bersulfur adalah salah satu senyawa hasil degradasi
asam amino sistein atau metionin. Senyawa-senyawa bersulfur ini
dapat dibentuk secara alami dari proses metabolisme pada tanaman
atau dihasilkan dari degradasi panas (Mottram, 1994).

Salah satu mekanisme pembentukan senyawa-senyawa
bersulfur adalah dihasilkan dari interaksi antara asetaldehida dengan
hidrogen sulfida. Boelens et al., (1974) di dalam Mottram (1994)
menjelaskan (Gambar 9) bahwa apabila asetaldehida berinteraksi
dengan hidrogen sulfida dalam bentuk gas, maka akan menghasilkan
trimetil yang bersubstitusi pada dioksatian, oksaditian, dan tritian.
Adapun apabila asetaldehida berinteraksi dengan hidrogen sulfida
cair, maka akan menghasilkan merkaptoetil sulfida. Merkaptoetil
sulfida apabila dioksidasi, maka akan menghasilkan dimetil tritiolan
dan apabila ditambah dengan amonia akan menghasilkan tialdin.
Selain itu, apabila merkaptoetil sulfida dipanaskan, maka akan
menghasilkan trisulfida dan disulfida.
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CH,CHO
H,S liq HY~"CH,CHO

s—s o - M S N, PN

As)\ )\s)\ CH,CHO )\NH)\
P :

A s-s-sTTS HNJ\NH

j )\S/J\
/\S-S-S-SA““ P T P T
Gambar 9. Pembentukan senyawa-senyawa bersulfur dari reaksi

asetaldehida, hidrogen sulfida, dan amonia (Boelens et
al., 1974 di dalam Mottram, 1994)
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Senyawa-senyawa bersulfur merupakan senyawa-senyaw
penting pembentuk aroma daging. McLeod (1986) melaporkan
bahwa terdapat 78 senyawa yang memiliki aroma seperti daging
yang terdiri dari 7 senyawa bersulfur alifatik, 65 senyawa bersulfur
heterosiklik, dan 6 senyawa bukan sulfur heterosiklik.

Selain  aroma daging, interaksi sistein-pentosa dapat
menghasilkan aroma kopi sangrai (Ho, 1996). Selanjutnya Weenen et
al. (1996) melaporkan bahwa senyawa citarasa bersulfur juga ada
pada buah durian dari Indonesia, diantaranya adalah tioester,
disulfida, sulfida, dan tritiolan. Diantara senyawa bersulfur yang
teridentifikasi hanya ada satu senyawa merkaptan (5-metil-4-
merkapta-2-heksanon). Senyawa merkaptan ini diperkirakan berasal
dari buah durian segar yang teroksidasi selama proses ekstraksi.
Senyawa-senyawa bersulfur ini akan menghasilkan aroma sulfur,
daging, fruity, kubis, bawang merah, kakao, dan logam.

SENYAWA NITROGEN HETEROSIKLIK

Senyawa nitrogen heterosiklik adalah senyawa-senyawa hasil
interaksi antara senyawa oksigen heterosiklik dan degradasi asam
amino. Senyawa-senyawa yang termasuk dalam kelompok ini
jumlahnya cukup banyak dan paling penting dalam pembentukan
citarasa yang berasal dari reaksi Maillard.

Pirazin

Pirazin adalah senyawa citarasa penting yang jumlahnya besar
pada bahan pangan yang dimasak, disangrai, atau dipanggang.
Menurut Ho (1996), pembentukan pirazin berasal dari kondensasi
dua molekul amino keton. Amino keton ini diturunkan dengan
menginteraksikan asam amino dan dikarbonil melewati degradasi
Strecker. Kemudian kedua senyawa ini mengalami aldolisasi untuk
menghasilkan 1-deoksioson. Dari sini akan dihasilkan alkilpirazin,
setelah terjadi proses kondensasi, dehidrasi dan oksidasi. Lebih
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jelasnya dapat dilihat pada Gambar 10 yang merupakan hasil
interaksi antara glukosa dan asparagin (Weenen et al., 1994).

Mottram (1994) menjelaskan bahwa alkilpirazin akan
menghasilkan aroma kacang-kacangan, aroma sangrai, seperti aroma
kentang. Selanjutnya Hodge (1972) menambahkan bahwa alkil
pirazin juga dapat menghasilkan aroma kopi sangrai, aroma coklat,
dan aroma protein kedelai yang terhidrolisis. Selain itu, apabila
dihasilkan asetilpirazin, maka aroma yang terbentuk, seperti aroma
popcorn (Mottram, 1994).
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Gambar 10. Pembentukan pirazin dari glukosa dan asparagin
(Weenan et al., 1994)

Turunan Prolin

Pirolin, pirolidon, pirolizin, azepin, dan piperedin adalah
senyawa-senyawa hasil reaksi Maillard dari prolin (Ho, 1996). Prolin
dan pirolidon dihasilkan dari interaksi antara prolin dengan
dikarbonil, seperti piruvaldehida. Interaksi senyawa-senyawa ini
mengalami dehidrasi membentuk senyawa intermediet iminium
karboksilat, kemudian terjadi dekarboksilasi dan deprotonisasi
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membentuk ylide atau ion iminium. Senyawa intermediet ini
mengalami hidrasi dan reduksi untuk membentuk pirolin, pirolidin,
dan asetonilpirolidin (Tressl, 1985a). Mekanisme pembentukan ini
dapat dilihat pada Gambar 11. Pirolidin dan turunannya
menghasilkan aroma roti, cracker like, aroma biji-bijian, dan
pembentuk crust roti.

Piperidin diturunkan dari tetrahidropiridin yang terhidrasi.
Tetrahidropiridin diturunkan dari pirolidin (Gambar 12). Piperidin juga
menghasilkan aroma roti dan cracker-like. Selain itu ada pirolizin.
Pirolizin salah satu aroma yang dihasilkan dari prolin pada reaksi
Maillard yang menghasilkan aroma smoky dan roasty. Tressl et al.
(1985b) melaporkan bahwa pembentukan pirolizin diawali dengan
interaksi antara prolin dan dikarbonil untuk menghasilkan iminium
karboksilat. Iminium karboksilat mengalami dekarboksilasi untuk
membentuk ylide. Ylide ini direaksikan dengan a-hidroksikarbonil
untuk membentuk suatu senyawa intermediet, yang selanjutnya
didehidrasi untuk membentuk produk terkonjugasi yang lebih stabil.
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Gambar 11. Mekanisme pembentukan pirolin, pirolidin,
asetonilpirolidin, dan asetonil pirolin (Tress et al.,
1985a)
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Gambar 12. Mekanisme pembentuk piperidin dan tetrahidropiridin
dari prolin (Ho, 1996)

Senyawa intermediet terkonjugasi ini digabung cincinya
melewati penambahan Michael. Selanjutnya terjadi dehidrasi lagi dan
penutupan cincin, maka terbentuklan pirolizin (Gambar 13).
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Gambar 13. Mekanisme pembentukan pirolizin dari prolin (Tressl et
al., 1985b)
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Adapun azepin dihasilkan dari reaksi antara pirolin dengan
pentenolon. Reaksi ini pada mulanya akan membentuk basa Schiff,
yaitu pirolidin siklopentenon. Cincin pirol pada pirolidin siklopentenon
membuka, kemudian terjadi siklisasi dengan terbentuknya cincin
dengan 7 sisi. Proses dilanjutkan dengan proses dehidrasi dan
oksidasi untuk membentuk azepin (Gambar 14) (Tressl et al., 1985c).
Pahit pada masakan yang disangrai atau dipanggang, karena
terbentuknya azepin (Nursten, 1986).
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Gambar 14. Mekanisme pembentukan azepin dari prolin (Tressl et al.,
1985¢)

Oxazol dan Oxazolin

Oxazol dan oxazolin adalah senyawa heterosiklik yang
mengandung oksigen dan nitrogen. Senyawa ini akan memberikan
aroma green, kacang-kacangan, dan manis. Oxazol biasanya ada
pada kakao, kopi, produk daging, pemanggangan gandum, kacang
sangrai, dan kentang goreng (Ho, 1996). Menurut Ho dan Hartman
(1982), oxozol dan oxazolin dapat dibentuk dari degradasai Strecker
alanin dan sistein dengan 2,3-butanedion.
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Tiazol dan Tiazolin

Tiazol dan tiazolin adalah senyawa aroma yang banyak terdapat
pada daging panggang dan daging goreng (41 tiazol dan 5 tiazolin)
serta kopi sangrai (28 tiazol) (Mottram, 1994). Mekanisme
pembentukan tiazol dan tiazolin dapat dilihat pada Gambar 15.
Degradasi tiamin oleh panas merupakan sumber tiazol pada bahan
pangan yang dipanaskan. Pencampuran antara amonia dan H2S
dengan aldehid alifatik dan dikarbonil akan membentuk tiazol.
Kemudian terjadi dehidrasi membentuk trialkiltiazol dan trialkiltiazol
teroksidasi membentuk tiazolin (Mottram, 1994).
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Gambar 15. Mekanisme pembentukan tiazol dan tiazolin dari
senyawa intermediet reaksi Maillard (Mottram, 1994)

Pirol

Pirol adalah senyawa yang berkontribusi pada aroma sereal
panggang atau pengasapan akibat adanya pemanasan, khususnya
yang terjadi pada kopi. Pirol paling banyak berbentuk asilpirol.
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Mekanisme pembentukan alkil-formil pirol dari gula atau furfural
dengan asam amino dapat dilihat pada Gambar 16 (Ho, 1996).
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Gambar 16. Pembentukan alkil-formil pirol dari gula dengan asam
amino (Ho, 1996)

Piridin

AlKilpiridin dan asilpiridin adalah pembentuk senyawa aroma
pada kopi dan daging. Senyawa piridin adalah senyawa yang
menghasilkan aroma yang menyenangkan, seperti green, pahit,
astringent, panggang, terbakar, tajam, atau bersifat fenolik. Secara
umum aroma asilpiridin lebih menyenangkan dibandingkan
alkilpiridin. Menurut Ho (1996), piridin dibentuk dari kondensasi
aldehida, keton, atau senyawa karbonil tidak jenuh dengan amonia
yang didegradasi dari asam amino.

Tiofen

Tiofen adalah salah satu komponen volatil pada bahan pangan
yang dimasak, khususnya pada pemasakan daging. Tiofen paling
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banyak ditemukan dalam bentuk tiofenon, alkiltiofen, dan asiltiofen.
Menurut Mottram (1994), alkil tiofen memberikan aroma bawang
merah sangrai, formil tiofen memberikan aroma benzaldehida, metil
formil tiofen memberikan aroma cherry, dan asetiltiofen memberikan
aroma bawang merah dan mustard.

Pembentukan tiofen sama dengan pembentukan pirol.
Hidrogen sulfida atau komponen sulfur lain yang diturunkan dari
asam amino akan bereaksi dengan senyawa intermediet gula hasil
degradasi reaksi Maillard, seperti deoksioson (Mottram, 1994).
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GLOSARIUM

Reaksi Maillard adalah penambahan gugus karbonil dari rantai
terbuka gula pereduksi ke gugus amino utama dari asam amino,
petida, atau komponen beamino lainnya dengan adanya
pemanasan

Degradasi Strecker adalah reaksi oksidatif deaminasi dan
dekarboksilasi pada asam amino dengan senyawa karbonil

Degradasi lipid adalah adalah otooksidasi dan degradasi panas
dari komponen-komponen lipid berupa pemecahan rantai alki tak
jenuhnya melalui mekanisme radikal bebas yang membentuk
hidroperoksida-hidroperoksida dan radikal bebas lainnya

Pelling off adalah mekanisme degradasi oligosakarida dan

polisakarida menjadi gula pereduksi yang digunakan pada reaksi
Maillard
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_REAKSI
‘MAILLARD

Pembentuk Citarasa dan
Warna pada Produk Pangan

eaksi Maillard adalah reaksi antara gula pereduksi dengan

asam amino dengan adanya pemanasan. Reaksi ini pertama

kali ditemukan oleh Louis-Camille Maillard pada tahun
1912. Reaksi Maillard sangat penting dalam pembentukan citarasa
dan warna pada berbagai olahan pangan. Siapa yang tidak kenal
dengan rasa barbeque, rasa ayam panggang, rasa karih ayam, rasa
ayam bakar, rasa jagung bakar, rasa popcorn, dan berbagai rasa
lainnya yang membuat rasa gurih bagi penikmatnya. Semua rasa ini
diperoleh dengan adanya reaksi Maillard pada proses pengolah-
annya. Selain rasa, para penikmat makanan pasti akan kenal dengan
warna karamel yang juga dihasilkan dengan adanya reaksi Maillard.

Di dalam buku ini akan diceritakan tentang proses reaksi
Maillard, faktor-faktor yang mempengaruhi reaksi Maillard,
berbagai macam produk olahan pangan yang mengandalkan proses
reaksi Maillard, seperti pengolahan kecap, daging olahan, roti, dan
kopi, perkembangan ilmu pengetahuan tentang melanoidin, sifat
antioksidan dari produk reaksi Maillard, serta reaksi Maillard
tingkat lanjut yang sering ditemukan pada orang berpenyakit

diabetes.
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