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Strukturen von 3-MCPD und Glycidolestern

3-Monochloropropan-1,2-diol (3-MCPD) Toxizitat
" OH OH Cl 3-MCPD 3-MCPD )
R
COOR OH Cl 3-MCPD-1-E - \JQ\/CI « Auswirkung auf Fruchtbarkeit
- -- 1
OH COOR Cl 3-MCPD-2-E . Nierengift
\. COOR COOR Cl 3-MCPD-DE Y,
2-Monochloropropan-1,3-diol (2-MCPD)
é ) )
OH Cl OH 2-MCPD ol >-MCPD
COOR Cl OH 2-MCPD-E o _
R1 Rs « |st kein Nierengift
. COOR Cl COOR 2-MCPD-DE )
Glycidol (G)
OH O G O Glycidol
COOR @) GE R\/A  Mutagen
IARC, 2012

R=Kohlenwasserstoffketten

Anja Rahn, Ph.D. | 27.04.2015 | 2



Wahrnehmung von 3-MCPD als ein Problem in Lebensmitteln

Hydrolysiertes Pflanzeneiweiss (HPE)

Entfettetes Eiweiss von z.B. Etappe
Weizen, Mais, Sojabohnen
+HCI| conc.: 4-9M
+Temperatur 70-135°C 1
+Druck

+Zeit <20 Stunden

Hydrolysiertes Eiweiss

+Na,CO,/NaOH
+Temperatur 70-30°C
+Zeit 1.5-3 Stunden

Hydrolysiertes Eiweiss, pH 5-9

‘L +HCI

Hydrolysiertes Eiweiss, pH ~4-5 ]

v

u.s.w

Lee & Khor, 2014

« Sauer (HCI)
protisches L6sungsmittel

(H,0)
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Wahrnehmung von 3-MCPD als ein Problem in Lebensmitteln

Hydrolysiertes Pflanzeneiweiss (HPE) / OH \
’ d ( ) HO\/I\/OH

Entfettetes Eiweiss von z.B. Etappe
Weizen, Mais, Sojabohnen

+HCI conc.: 4-9M g
+Temperatur 70-135°C 1
+DrUCk A pmTTTEEEEEEEEesssses N
+Zeit <20 Stunden

Hydrolysiertes Eiweiss

l +Na,CO,/NaOH e memae

o > an an a» @ @ ey
|

+Temperatur 70-30°C Cyclisches
+Zeit 1.5-3 Stunden Alkyloxoniumion

Hydrolysiertes Eiweiss, pH 5-9

OH
J, +HCI HO\/k/CI HO/\/\OH
Hydrolysiertes Eiweiss, pH ~4-5 \ Cl /
| M

‘1' enge: WegA 2:1 WegB 6:1

Lee & Khor, 2014 Collier et al., 1991
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Wahrnehmung von 3-MCPD als ein Problem in Lebensmitteln

Hydrolysiertes Pflanzeneiweiss (HPE)

[ Entfettetes Eiweiss von z.B. ] Etappe

Weizen, Mais, Sojabohnen

+HCI conc.: 4-9M
+Temperatur 70-135°C
+Druck

+Zeit <20 Stunden

Hydrolysiertes Eiweiss
l +Na,CO,/NaOH

+Temperatur 70-30°C
+Zeit 1.5-3 Stunden

Hydrolysierses Eiweiss, pH 5-9

‘L +HCI

Hydrolysiertes Eiweiss, pH ~4-5

\

u.s.w Lee & Khor, 2014

s _ S
/ HO OH’/-\kIo HO \
\ \1 Na

J

' Hamlet & Sadd, 2002

-

Verschiedene
Nucleophile
vorhanden,

z.B. Wasser und

Chloranionen.

on

OH

°"\p-//\ l

OH
OH
e)
.
H e
OH
cl

\

Hamlet & Sadd, 2002/
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Erster Losungsansatzt fur 3-MCPD in Lebensmitteln
Hydrolysiertes Pflanzeneiweiss (HPE)

Methoden
Etappe Auswirkung auf den Mechanismus
Alte Neue
* HClkonc.: 4-9M *  HCl konc.: 2.5-5.5M
* Temperatur 70-135°C  « Temperatur: «  Weniger Vorlaufersubstanz (HCI)
1 | Dn_JCk * Etappe 1. 50-95°C, 2.5 Std. - Kontrolle tiber Temperatur, da
* Zeit <20 Stunden « Etappe 2: 103-110°C, 20-35 Std wahrscheinlich, dass MCPD weiterreagieren

. Etappe 3: Abkiihlung zu bzw. abgebaut werden.

Raumtemperatur

Stark alkalische Behandlung férdert den

Na,CO, oder NaOH NaOH Abbau von MCPD zu Glycidol

Temperatur 70-30°C Temperatur >95°C
Zeit 1.5-3 Stunden Zeit 1.5-3 Stunden

Glycidol wird bei hohen Temperaturen mit

HPE Nucleophilen weiter reagieren.

 Ersetzen der Vorlaufersubstanz

FAO, 2012
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3-MCPD im Speisedl

’-------s gb égb ab &

Vorlaufsubstanzzn Temperatur (¢ \ )
Produkt D chniniieied - - - — Losungsmittel © .pe atu. (C? und l.‘ pH 0
Chlorid Lipide )} Zeit Kombination T 0
— [ I J
Hydrohagrtgs HCI NSUEATI Protisch | 50-135°C, >20 Std. l: sauer
Pflanzeneiweiss polar 0 I |
« Anorganische Salze (FeCls, I I :
FeCl,, MgCl,, und CacCl,,) : :l 0
Speisedl SIS DEEIEE Neutral Aprotisch 1 240-260°C, 0.5-2 Std. l: sauer |
Molekule, ahnlich in der ) 0 |
Struktur zu | ': |
Phytosphingosine \ Y & G

\

(Ziel des HPE Prozesses ist die Eiweiss-Hydrolyse und die Bildung von wichtigen Aroma- und
Geschmacksstoffen.

Deodorisierung dient der Eliminierung von flichtigen Substanzen (z.B. Fettsauren) und Farbstoffen
@.B. B-Karotin).

_/
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3-MCPD Ester o 1
4 Mogliche Bildungsmechanismen:\

O s
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direkter Beweis nicht vorhanden
\ Of\o
'Hzo
R, ~
i
-H,0 Yo PN
0\)\/ : T
O N .
YO e +,I\/o o
) S ¢
Cl-

R,

O\/O

. . . R
Cyclisches Alkyloxoniumion | anaRan PhD} | 27osz2015 |
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Was flr eine Bedeutung hat dieses

Zwischenprodukt? R.. o +
o]
!E:}}—a\ o) R%Tfijrfﬁ\
o-{ OH
o]
R;
Cyclisches Alkyloxoniumion | Cyclisches Alkyloxoniumion Il

HO
_?L‘JHH

1. Bildung durch
verschiedene
Vorlaufersubstanzen

TAG DAG MAG
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Was flr ein Bedeutung hat dieses
Zwischenprodukt? /—\
JQ_\
&
Cyclische AlkyloxXeaiumion | clische AfKyloxoniumion |l

/ »J: \
R1 / \ \

o=< 0 o Rz HO=—\ ~», ]
2. BiklBitdsle stobdikteh 0 >_R2 S on
verschiedene ©

Vorlaufsubstanzen q o
(o] 0=<
O=< © < R
R, 3
R3

TAG DAG MAG
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Was flr ein Bedeutung hat dieses

Zwischenprodukt?

2. Erklart alle Produkte

T < ’E}\OH

o={ R; 0 HOHO . HO .
o0==o kz 2 OH
o
0

o) R,
o) 5 0 o
O o]
o= ¢| R, Rs °© 3
R3
MCPD-DE MCPD-E GE
TAG DAG MAG
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3-MCPD in anderen Lebensmitteln

Vorlaufsubstanzen

) : Temperatur (°C) und
Produkt Chlorid Lipide Losungsmittel Zeit (Std) Kombination pH
Hydrohsprte_s HCI NI UIe Protisch 50-135°C, >20 Std. sauer
Pflanzeneiweiss polar
* Anorganische Salze (FeCls,
FeCl,, MgCl,, und CacCl,,)
Speisedl * Chlorierte organische Neutral Aprotisch 240-260°C, 0.5-25Std. sauer

Molekile, ahnlich in der
Struktur zu
Phytosphingosine

Andere .
I)
Lebensmittel NaCl 2 ? ? Erhitzung .
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Natrg’ chlorid: Chlorierung Potenzial

>1 (1: ]/GI;[n hydrochlorid

+
ofilatriumglycinat

100°C
fur 1 Stunde

OH

(2:1) Glycin
+
Natriumchlorid

Cl

Cl

4 B Vi

Cl

HO

Cl
bereinstimmun r FTIR Spektren
des Ruckétands.

5 6 7 8 9 10 1 12
3 Retentionszeit (mj )\
10
05
5 6 7 8 9 10 " 1
Retentionszeit (min)
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3-MCPD- und Glycidolester in der Zukunft

« Cyclische Alkyloxoniumionen werden schon bei geringerer Hitze gebildet als flr die
Generierung von Chlorid-lonen erforderlich ist, was darauf hinweist, dass Chlorid nur
eines von mehreren Nucleophilen ist, welches mit diesem Zwischenprodukt reagieren

kann.

« Diese anderen Reaktionen konnen nutzliche Informationen tber die Minimierung

von 3-MCPD- und Glycidolestern in Lebensmitteln ergeben.

« Wenn Natriumchlorid flr die Reaktion die verantwortliche Chlor-Hauptguelle ist, dann
Ist die Aktivierung des Salzes ein wichtiger Schritt in der Erzeugung von 3-MCPD- und

Glycidolestern.
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Vlelen Dank fur Ihre Aufmerksamkeit!
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