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&, CHIMICA DEI
LUk, NUOVI SAPORI:
COMPOSTI UMAMI E KOKUMI

L’importanza applicativa delle sostanze umami e kokumi non é dovuta tanto al contributo che esse forniscono al gusto complessivo
di un cibo, quanto piuttosto alla capacita di aumentare notevolmente gli effetti sensoriali di altre componenti aromatiche,
di agire cioé da flavor enhancer.

| sistema gustativo € in grado di distinguere cinque sapori: dolce, e
amaro, salato, acido o aspro e umami [1, 2]. Mentre i primi quat- - * Ma
tro gusti sono noti a tutti e comunemente accettati da tempo,
il quinto gusto, umami, e stato ufficialmente riconosciuto come
tale solo a partire dal 2000, quando sono stati identificati nelle cellu-
le gustative recettori specifici per il glutammato, che di questo gusto [Ikaf:z“m’
¢ la sostanza piu rappresentativa [2, 3].
Se umami € una parola sconosciuta alla maggior parte dei consu-
matori, certamente non lo sono le peculiari sensazioni di sapidita é" | MH {,“ | Iﬂ
tipiche degli alimenti ricchi di sostanze umami che da sempre fanno 41
parte della nostra alimentazione quotidiana, ad esempio il pomodo- NaO—§—0 NaO—£-0
ro o il parmigiano reggiano. Noi consumatori abbiamo cioé grande NaD NaD
familiarita con il gusto umami ma non con il termine che lo descrive, OH OH OH OH
importato dal giapponese in tutte le lingue occidentali [1, 4]. imi"“}ﬂg'm Bﬂﬂ"i'gﬁﬂgi sodio
L’'umami e stato scoperto nel 1908 da Kikunae |keda, professore E631 EB27
dell'lmperial University di Tokyo. Egli percepi un gusto mai identifi- (Kodama, 1913} (Kuninaka, 1960)
cato prima e distinto da qualsiasi combinazione degli altri quattro in BRI LR SEITuELT
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alcuni tipici cibi giapponesi, in particolare nel brodo preparato con
tonno essiccato (katsuobushi) e con alghe marine (kombu). Defini
questa nuova sensazione gustativa il “quinto sapore”, chiamandolo
umami, termine derivato dalla parola giapponese umai che significa
saporito (in inglese brothy, meaty e savory) e si pose subito I'obietti-
vo di isolare le sostanze che ne erano responsabili [5, 6].

La prima sostanza umami identificata, da parte dello stesso lkeda, fu
il glutammato monosodico (MSG); seguirono alcuni 5’-ribonucleotidi,
in particolare I'inosina-5’-monofosfato (IMP), nel 1913 da parte di
Kodama, un allievo di Ikeda e, molto pit recentemente, nel 1960, la
guanosina-5’-monofosfato (GMP) da parte di Kuninaka [7] (Fig. 1).

| composti umami, e in particolare il MSG, sono dotati di un proprio
gusto caratteristico che di per sé non & particolarmente piacevole
e che peraltro poche persone conoscono. Tuttavia hanno una ca-
ratteristica che € alla base della loro importanza applicativa: anche
al di sotto della soglia di percezione, senza quindi conferire al cibo
un gusto specifico, sono in grado di potenziare gli effetti sensoriali
(flavor) di altre componenti dell’alimento, con conseguente aumento
dell’appetibilita e del gradimento del cibo stesso. Da qui la denomi-
nazione di “esaltatore (0 potenziatore) di aroma” attribuita al’lMSG
e ad altri composti dotati di analoghe proprieta organolettiche [7-9].
In effetti, fino agli anni Settanta queste sostanze erano conosciute in
Oriente come composti umami e in Occidente come flavor enhan-
cer, cioe condimenti per esaltare o migliorare il gusto complessivo
di un alimento. Secondo la definizione di Kuninaka, umami & quindi
“il sapore di un esaltatore di aroma a una concentrazione superiore
alla soglia di percezione” [10].

La proprieta piu interessante di MSG e dei 5’-ribonucleotidi € senza
dubbio la loro capacita di interagire sinergicamente. E stato infatti
osservato che la soglia di percezione di MSG € marcatamente ridot-
ta in presenza di IMP o GMP e viceversa (Tab. 1).

Ad esempio, se valutata in una soluzione di IMP allo 0,25%, essa
risulta 100 volte piu bassa che in acqua. E, analogamente, la soglia
di percezione di una miscela 1:1 di IMP e GMP in una soluzione
acquosa di MSG allo 0,8% e circa 100 volte piu bassa di quella va-
lutata in acqua. Cido comporta che I'effetto umami prodotto dall’im-
piego congiunto di MSG e di uno o entrambi i ribonucleotidi risulta
di gran lunga maggiore di quello atteso come somma degli effetti
dei singoli composti umami, vale a dire la presenza di entrambi i
tipi di sostanze in un cibo produce un aumento piu che additivo del
sapore [11, 12].

Questo fenomeno di sinergismo € di estrema rilevanza pratica per-
ché consente di diminuire sensibilmente le concentrazioni di esalta-
tori di sapore da aggiungere ai cibi per ottenere |'effetto desiderato,
con una sostanziale riduzione (25-30%) dei costi di produzione e
senza conseguenze sulle proprieta organolettiche dell’alimento. Per
cui nei prodotti commerciali, MSG e uno o entrambi i ribonucleotidi
sono generalmente usati in combinazione. Per esempio, 100 g di
MSG possono essere ridotti a 17 g in presenza di 0,9 grammi di una
miscela 1:1 di IMP e GMP [13].

soqglia di percezione
{gidl)
MSG 12x 107
IMP 25x 107
GMP 1.25x10°
MSG in 0.25% IMP 1.5x 101
IMP + GMP (1 : 1) 63x 102
IMP + GMP (1 - 1) in 0.8% MSG 13x10°

Tab. 1 - Sinergismo tra MSG e 5’-ribonucleotidi in soluzione acquosa [11, 12]

M5G IMP GMP AMP
Came bovina a3 80 4 8
Came di polle 44 115 22 131
Came suina 23 200 25 ]
Prosciutio crudo 340 - - -
Anguilla 10 165 - 201
Cappasanta 140 - 172
Ostrica 265 - - -
Ricciodi mane 300-400 2 2 -
Sardina 288 188 - 0.8
Sgombio 40-80 150-180 - 8.4
Tonno Bonilo essiccalo 268 630-1310 - tracce

Tab. 3 - Composti umami in alimenti di origine vegetale (mg/100 g) [11, 12, 15]




[l cambiamento delle abitudini alimentari,
sempre piu rivolte al consumo di piatti
pronti, ha contribuito alla crescita della
produzione di MSG e IMP/GMP registra-
ta negli ultimi anni e stimata, rispettiva-
mente, in 2,1 milioni e 22 mila tonnellate
nel 2010 [1]. Leader del mercato € Ajino-
moto Co., Inc. 'azienda giapponese che
per prima, nel 1909, commercializzo il
glutammato con il nome di “essenza del
sapore” e che successivamente ne as-
sunse il nome. “Creare condimenti buoni
ed economici per trasformare un piatto
semplice e nutriente in una prelibatez-
za” fu la motivazione che spinse lkeda a
mettere in commercio il monosodio glu-
tammato ed & ancora oggi I'“aspiration”
di Ajinomoto [14].
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Molti nuovi composti umami sono stati
isolati da alimenti trasformati, in partico-
lare in seguito a essiccamento, processo
che, come & noto, aumenta la sapidita
dei cibi. L'approccio utilizzato € quello
della cosiddetta “sensomica”, cioe il fra-
zionamento guidato da analisi sensoriale
finalizzato a individuare composti con
proprieta gustative e molecole con attivi-
ta di esaltatori di aroma in cibi complessi
e trasformati. Tecniche di analisi avanza-
ta di sostanze naturali e strumenti anali-

a Co0OH
O, - . tici di tipo psico-fisico consentono infatti
HO o M di identificare, catalogare e quantificare
OH (4} sistematicamente e comprensivamente i
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metaboliti chiave taste active prodotti in
seguito al food processing [15].
Alcuni composti umami recentemente

(5)

Poiché I'umami & prodotto da un insie-

identificati sono la teanina (1) e la teogal-

me di sostanze che interagiscono siner- Rl SRS U SN ST TR0 lina (2), responsabili del gusto umami del

gicamente, per capire se, e in che quantita, I'umami € presente nei
cibi € necessario esaminare i livelli sia di MSG, sia di IMP e GMP.
Mentre I’acido inosinico si trova essenzialmente negli alimenti di ori-
gine animale, I'acido guanilico € molto abbondante nei vegetali. Un
altro ribonucleotide molto diffuso nei cibi & I'acido adenilico (ade-
nosina 5’-monofosfato, AMP) che pero ha un’attivita umami molto
meno intensa di IMP e GMP.

Prodotti particolarmente umami sono le carni, il prosciutto, il riccio
di mare, lo sgombro, il tonno essiccato, le vongole (Tab. 2). | livel-
li di glutammato e in generale degli amminoacidi liberi aumentano
notevolmente in seguito alla maturazione o alla stagionatura degli
alimenti come conseguenza dell’idrolisi delle proteine. Ad esempio,
nel parmigiano reggiano, uno dei formaggi a pit lunga stagionatura,
il contenuto di glutammato € particolarmente alto.

Nel latte materno il contenuto di MSG risulta fino a 10 volte superio-
re a quello del latte bovino (Tab. 2). Tra gli alimenti di origine vegeta-
le, il contenuto di acido glutammico libero é elevato negli asparagi,
nelle patate e nei piselli, ma soprattutto nel pomodoro, che pud
essere considerato il vegetale piu umami della dieta mediterranea
(Tab. 3) [11, 12, 15].

A partire dalla scoperta di Ikeda presero il via numerose ricerche
che, almeno inizialmente, rimasero confinate in Giappone, e che
erano volte sia all’identificazione di nuovi composti umami, sia alla
definizione del meccanismo di percezione di questo gusto. Le ricer-
che di nuovi composti umami si sono particolarmente intensificate
in questi ultimi anni anche in considerazione dell’aura negativa che
circonda il MSG, ritenuto (a torto) responsabile di una serie di rea-
zioni allergiche e intolleranze collettivamente note come “sindrome
da ristorante cinese”, nonostante I’assoluta mancanza di dati scien-
tifici che supportino questa ipotesi [1, 16].

cosiddetto “mat-cha”, un the verde giapponese; I'(S)-morelide (3),
rivelatosi un composto chiave nella definizione del profilo aromatico
dei funghi morchella; I'acido N-(1-deossi-D-fructo-1-il)-L-glutammi-
co (4), presente nei pomodori essiccati in quantita significative (fino
all’1,5% in peso) e prodotto dalla reazione di Maillard tra acido L-
glutammico e glucosio nel corso dell’essiccamento, oppure I'alapi-
ridaina (5), un sale di piridinio prodotto dalla reazione di Maillard tra
L-alanina e glucosio (Fig. 2) [15, 16].

Anche numerosi peptidi quali, ad esempio, alcuni di- e tri-peptidi
contenenti acido glutammico (Glu-Asp, Glu-Ser, Glu-Glu, Glu-Thr
e Asp-Glu-Ser, Glu-Asp-Asn, Glu-Gly-Ser, Glu-GIn-Gin, Ser-Glu-
Glu) oppure acido piroglutammico (pGlu-Pro-Ser, pGlu-Pro, pGlu-
Pro-Glu, pGlu-Pro-GlIn), sono caratterizzati da attivita umami pit o
meno intensa che viene significativamente incrementata in presenza
di IMP e/o GMP [15-18].

Alcuni di questi peptidi sono stati isolati da lisati di proteine animali
(per esempio di pollo o di pesce), ma la maggior parte deriva dai
cosiddetti idrolizzati di proteine vegetali, comunemente indicati con
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Fig. 3 - Profilo sensoriale di idrolizzati proteici ottenuti da farinaccio di riso [19]
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Fig. 4 - Sintesi di acidi N2-alchil e N2-alcanoil-5’-guanilici [21, 22]

I’acronimo HVP (Hydrolyzed Vegetable Proteins). Gli HVP, che si
ottengono per idrolisi chimica e/o enzimatica di materie prime di
origine vegetale ricche in proteine, quali grano, mais, soia, arachidi,
girasole, sono sempre piu frequentemente utilizzati al posto del glu-
tammato (o in associazione ad esso) come flavor enhancer nell’in-
dustria alimentare poiché hanno frequentemente il sapore umami
tipico di MSG e la capacita di esaltare il flavor dei cibi a base sala-
ta. L'uso di HVP in preparazioni alimentari proviene dalla tradizione
culinaria orientale che si avvale da secoli di questi prodotti come
principi aromatizzanti e condimenti in una dieta essenzialmente
vegetariana. La loro nota aromatica fondamentale, infatti, € quella
di carne con sfumature variabili tra il bollito e I'arrosto, a seconda
dell’origine del materiale di partenza e del modo di preparazione
dell’idrolizzato [18].

Umami ¢ la nota aromatica prevalente delle miscele di peptidi che
abbiamo ottenuto per idrolisi enzimatica del cosiddetto farinaccio di
riso [19], un materiale di scarto della lavorazione del riso che viene

o zione attraverso I'uso razionale
di tutti i bioprodotti ottenibili dalle
varie parti della pianta, in accor-
do con il moderno concetto di
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{’ﬁ f onod O St Tra i nucleotidi naturali, IMP e
/ CHCH SCHLEH, . .
B ™ / CH.CH.CH, S(OICH, GMP rimangono attualmente gli
"9 o __owtore. pTocH | o unici composti prodotti industrial-
2.2- peopanc | - . -
oH o ametossipmes™® A ;,-:L)‘\m o mente e utilizzati come additivi

1 q q

\ <H | iy alimentari.

Approfonditi studi SAR volti a
indagare [I'attivita sinergica di
nucleotidi modificati sono stati
realizzati negli anni Settanta da
ricercatori giapponesi e molto piu recentemente dal nostro gruppo
[12, 21, 22]. In particolare & stata sottoposta ad analisi sensoria-
le una serie di derivati N2-sostituiti dell’acido 5’-guanilico preparati
mediante alchilazione e acilazione del gruppo amminico esociclico
della guanosina e successiva fosforilazione in posizione 5’ dell’'unita
di ribosio (Fig. 4). Usando un panel di assaggiatori addestrati e il
metodo Probit per rendere le risposte degli assaggiatori statistica-
mente significative € stata valutata quantitativamente la capacita
di incrementare I'intensita di gusto del MSG di ogni ribonucleotide
sintetizzato.

E stato osservato che I'effetto sinergico & correlato alla lunghezza
della catena del sostituente in posizione 2 del nucleo purinico e
dipende sia dalla presenza e posizione di un atomo di zolfo lungo la
catena, sia dal suo stato di ossidazione [21, 22]. Studi recenti han-
no confermato le nostre osservazioni, dimostrando inoltre la forte
influenza della stereochimica del sostituente legato al gruppo ammi-
nico esociclico sull’attivita di flavor enhancer di derivati N2-sostituiti

in genere utilizzato per I'alimentazione della guanosina 5’-monofosfato ottenuti
del bestiame. o o CooH mediante reazione di Maillard [23, 24].
L'analisi sensoriale riportata in Fig. 3 si HOJL\_/“-\/U\NMS-\. In combinazione con il flavor enhance-
riferisce agli idrolizzati ottenuti dopo 24 r-:lH2 " ment proprio delle sostanze umami, &
ore di incubazione con due miscele di o o COOM stato evidenziato un altro effetto sen-
eso- ed endo-peptidasi (Umamizyme® e mwwmsﬂ soriale il cui nome, kokumi, corrispon-
Flavourzyme®) considerate safe per ap- . H de al vocabolo inglese yummy (nice to
plicazioni in campo alimentare. Il lavoro . eat). Le sostanze kokumi contribuiscono
sul riso € parte di una ricerca piu ampia M LDUHS alla formazione del flavor generando in
che ha come obiettivo la valorizzazione HOT Hf-‘“"’ e bocca sensazioni di pienezza, rotondita,
di materiale di scarto a elevato contenu- N persistenza del sapore d’impatto e, piu
to proteico, come i panelli derivanti dalla o O COOH in generale, di prolungamento della per-
spremitura dei semi oleaginosi. In que- mwnﬁws\/@ cezione gustativa [25, 26]. Per questo
sto ambito si colloca il progetto “VeLiCa” e H motivo sono particolarmente apprezzate
[20] che si propone di studiare la possi- ‘ o o coono dall’industria alimentare.

bile reintroduzione di colture tradizionali, w wg% La sostanza piu rappresentativa di que-
quali canapa e lino, sul territorio italiano il N = ste sensazioni gustative € il glutatione
(in particolare in Lombardia), rendendo- e (y-glutammilcisteinilglicina, GSH), pre-

ne nuovamente remunerativa la coltiva-

Fig. 5 - Composti kokumi in Allium spp. [29]

sente in grande quantita negli estrat-
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Fig. 6 - Sintesi chemoenzimatica di composti kokumi presenti in piante del genere Allium [30]

ti di lievito utilizzati come agenti aromatizzanti a uso alimentare,
e la maggior parte delle sostanze kokumi finora individuate sono
y-glutammil derivati di ammino acidi (0 ammino acidi modificati) e
y-glutammil peptidi. Caratteristica comune dei composti kokumi &
di essere per lo piu insapori di per sé, ma di avere la capacita di
esaltare enormemente il sapore dei cibi in cui sono presenti, di agire
cioé da flavor enhancer [26].

A differenza dell’'umami, il kokumi non & considerato un gusto base
e i meccanismi fisiologici che ne determinano la percezione non
sono stati ancora chiariti [26], sebbene sia stato recentemente evi-
denziato il coinvolgimento di un recettore extracellulare del calcio
(CaSR) [27].

- HG/“\/‘\)'I\N COOH stati isolati da formaggi,

H tamgpone TRIS pH 9 l i H ; : ;
HMNT N COOH HH; G T2 ore NH; funghi, . legumi, spezie e
vegetali del genere Al-
nei, 2 g q q .
R = M, allile GGT = y-ghutamil ranspeptidasi lium, quali aglio e cipolla

[25-29]. In quest’ultimo
caso lattivita kokumi e
dovuta alla presenza di una serie di y-glutammil derivati di S-alchil-
e S-alchenilcisteine e/o dei corrispondenti S-ossidi (Fig. 5) [29].
In considerazione del potenziale interesse applicativo di questi
composti come flavor enhancer e della difficolta di reperimento
da fonti naturali, abbiamo messo a punto una sintesi chemoenzi-
matica dei composti kokumi dell’aglio basata sull’'uso dell’enzima
y-glutamiltranspeptidasi (GGT) come catalizzatore per il trasferi-
mento del gruppo y-glutamile dal glutatione a cisteine S-sostituite
(Fig. ) [30]. Lutilizzo di una GGT di origine microbica recentemente
isolata da Bacillus subtilis, microrganismo classificato GRAS (Gene-
rally Regarded As Safe), ne garantisce I'idoneita per applicazioni in
campo alimentare.
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Taste-active Components in Foods: Umami and Kokumi Compounds
Umami taste is imparted by monosodium L-glutamate (MSG) and disodium salts of 5’-ribonucleotides such as inosine 5’-monophosphate (IMP)

and guanosine 5’-monophosphate (GMP). Peculiar characteristics of the umami

substances are their ability to enhance the flavor of savory dishes and

their mutual taste synergism. Kokumi, which is distinct from the five basic tastes and is typically represented by glutathione (GSH), refers to mouthfulness,

thickness and increasing continuity of food taste perception.




