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Bildung eines Aminoreduktons aus Glucose 
Von Sabine Estendorfer, Franz Led1 * und Theodor Severin * 

In vielen erhitzten Lebensmitteln reagieren reduzierende 
Zucker rnit Aminosauren oder Proteinen unter anderem zu 

['I Prof. Dr. T. Severin, S. Estendorfer 
Institut fiir Pharmazie und Lebensmittelchemie der Universitat 
SophienstraDe 10,8000 Miinchen 2 
Prof. Dr. F. Led1 
Institut fur Lebensmittelchemie der Universitat 
Pfaffenwaldring 55, 7000 Stuttgart 80 

braunen Produkten und charakteristischen Rostaromen 
(nichtenzymatische Braunung, Maillard-Reaktion). Derar- 
tige Umsetzungen finden seit einiger Zeit das Interesse von 
Medizinern und Biochemikern, da man vermutet, daD 
krankhafte Veranderungen bei Diabetikern, Augenlinsen- 
trubungen, Quervernetzungen von Proteinen und eventuell 
Alterungsprozesse auf Reaktionen von Zuckern mit EiweiD- 
stoffen zuriickzufuhren sind'']. 

Weitgehend aufgeklart sind nur die ersten Schritte der 
Maillard-Reaktion. Glucose reagiert rnit Aminosauren oder 
anderen primaren oder sekundaren Aminen zunachst zu 
Glucosylaminen, die sich leicht durch Amadori-Umlagerung 
in die entsprechenden N-substituierten 1 -Amino-1 -desoxy- 
fructosen umwandeln['I. In Proteinen wird bevorzugt die 
Lysinseitenkette angegriffen. Durch Folgereaktionen ent- 
steht ein auDerordentlich komplexes Gemisch mit vielen 
noch unbekannten Verbindungen. Dabei bilden sich auch 
Substanzen rnit Reduktoncharakter, die Lebensmittel vor 
oxidativem Verderb schutzen konnen und so zur Lagerstabi- 
litat beitragen. 

Wir haben als Umwandlungsprodukt einer Amadori-Ver- 
bindung ein offenkettiges C,-Aminoredukton isoliert. Bisher 
war nur ein C,-Aminoredukton bekannt, das in erhitzten 
Zucker-Amin-Mischungen in sehr geringer Menge entstehen 
kann r31. Das von Hodge et al. isolierte ,,Piperidinohexosere- 
dukton" mit einem C,-Ring bildet sich nur rnit sekundaren 
Aminen 141 und hat daher in Lebensmitteln keine grol3e Be- 
deutung[sl. 

Glucose - Glucosylamin - 
Ac 

H H I 
H$- N -C,H, H,C -N -&H, HC -N-w 

I I 
c=o c=o C -0Ac 

I I 
HC-OH 7% HC 

I 
HC-OH 

H,C-OH H,C-OH H,C-OAc 

A%OIPY L=o - F=O -4 HO-CH 

YH H$'-OH I 

1 2 3 

Erhitzt man die aus Glucose und Propylamin darstellbare 
Amadori-Verbindung 1 in gepufferter, neutraler, waDriger 
Losung mehrere Tage auf 37 "C oder kiirzere Zeit auf hohere 
Temperaturen (z. B. 5 h auf 60 "C), so zersetzt sich 1 unter 
Bildung neuer reduzierender Verbindungen, die durch Chro- 
matographie auf Kieselgel abgetrennt werden konnen. Nach 
Acetylierung und diinnschichtchromatographischer Fein- 
auftrennung isolierten wir das Aminoredukton 3 in reiner 
Form. Die Struktur ergibt sich aus den Spektren. Die Kopp- 
lungskonstanten der Protonen an C-4 und C-5 zeigen, daD 
die trans-Form vorliegt. Die als Zwischenprodukt for- 
mulierte Dicarbonylverbindung 2 konnten wir kurzlich rnit 
o-Phenylendiamin abfangent6]. Die bisherigen Experimente 
weisen darauf hin, daD bei hoheren Temperaturen die Ama- 
dori-Verbindung 1 verstarkt das Amin abspaltet und sich 
dabei unter anderem in 1 -Desoxy-2,3-hexodiulose und 
3-Desoxy-l,2-hexosulose sowie Folgeprodukte umwandelt. 

Bei Reaktionen von Glucose mit EiweiD sollten sich Re- 
duktone des Typs 3 an Lysinseitenketten durch ihr Redox- 
Verhalten empfindlich nachweisen lassen. 

Experimentelles 
Eine Losung von 4.8 g (18 mmol) des Oxalats von 1-Propyl-amino-1-desoxy- 
fructose 1 in 20 mL Wasser wird mit ca. 2 g NaHCO, auf pH 7 eingestellt und 
ca. 70 h bei 37 "C gehalten (oder z. B. 5 h bei 60 "C). Man filtriert, dampft im 
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Vakuum ein und chromatographiert iiber eine Kieselgelsaule mit Essigester/ 
Methanol (2jl). Die reduktonhaltige Fraktion farbt eine alkalische Losung von 
2,3,5-Triphenyltetrazoliumchlorid. Das Eluat wird eingedampft und ca. 12 h 
bei Raumtemperatur rnit Ac,O/Pyridin acetyliert. Man nimmt in Eiswasser/ 
Dichlormethan auf und trennt iiber DC-Platten (KieselgelO.5 mm) mit Hexan/ 
Ethylacetat/Triethylamin (50/48/2). Die fluoreszenzloschende Zone bei 
R, = 0.4 wird rnit warmem Ethylacetat eluiert. Die Ausbeute an 3 betrigt 0.1 %. 
3: 'H-NMR (400 MHz. CDCI,. TMS int.): 6 = 0.92 ( t ,  J = 7 Hz, 3 H ;  CH,- 

2.31 (s. je 3 H ;  OCOCH,). 3.68 ( t ,  J = 7 Hz. 2 H ;  NCH,), 4.76 (dd. J = 4.4, 
1.5 Hz. 2 H ;  =CHCH,O). 6.63 (br. d. J = 15 Hz, 1 H: =CHC=O),  6.88 
(dt. J = 15, 4.4 Hz. 1 H ;  =CHCH,). 7.77 (br.s, 1 H ;  CHN). - "C-NMR 
(IWMHz,  CDCI,. TMSint.). 6 = 11.11 (CH,CH,). 20.49, 20.65, 22.05 (CO- 
CH3), 22.38 (CH,CH,), 47.40 (NCHJ, 63.01 (CH,O). 124.04 (=CHC=O). 
127.71 (HCN), 130.80 ( C O C = ) ,  140.31 (=CHCH,). 168.43, 170.28. 170.46 
(CH,C=O). 183.21 (=HCC=O).  - MS (70eV): mi: [%I: 311 (4.4, Me), 269 
(4.1), 251 (1 3.9). 238 (5.0). 227 ( 7 3 , 2 0 9  (40.4). 196 (1 3.3), 167 (70.7). 150 (14.6). 
138 (27.4), 110 (8.3), 96 (11.5). 84 (6.6). 68 (8.1). 43 (100). - IR (KBr): i. 
[cm-'1 = 2995(m). 178qs). 162qs). 800(m). - UV (Ethanol): i.,.. [nm] 
(log E) = 300 (4.24). - Korrekte CHN-Analyse. 

CH,). 1.62 (sext.. J = 7 H z .  2 H ;  CH,CH,), 2.11 (s, 3 H ;  NCOCH,). 2.28, 
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CAS-Registry-Nummern : 
Oxalat von 1. 71231-91-9; 3. 126134-91-6 
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Oligorylene als Modelle fur 
,,Poly(peri-naphthalin)" ** 
Von Angelika Bohnen. Karl- Heinz Koch, Wolfgang Liit tke 
und Klaus Miillen * 
Professor Wolfgang Roth =urn 60. Geburtstag gewidmet 

Anellierte Arene, die formal durch Verkniipfung aller peri- 
Positionen von Naphthalin zustande kommen, werden nach 
Clur als Rylene bezeichnet"]. Wahrend die chemischen und 
physikalischen Eigenschaften von Perylen 2a, dem ersten 
Glied in der Reihe dieser Naphthalinoligomere, eingehend 
beschrieben sind" -41, entzogen sich die ebenfalls bekannten 
hoheren Homologen Terrylen 3a und Quaterrylen 4a wegen 
des schwierigen synthetischen Zugangs und ihrer extrem ge- 
ringen Loslichkeit in organischen Solventien einer naheren 
UntersuchungrS1. 

Theoretische Studien lassen diese hoheren Rylene jedoch 
als besonders attraktiv erscheinen; so wird z. B. fur Poly(pe- 
ri-naphthalin) 1 eine niedrige Bandliicke und damit mogli- 
cherweise intrinsische Leitfahigkeit vorausgesagt 'I. 

['I Prof. Dr. K. Miillen. Dip].-Chem. A. Bohnen, DipLChem. K.-H. Koch 
Max-Planck-lnstitut fur Polymerforschung 
Ackermannweg 10, D-6500 Mainz 1 

Prof. Dr. W. Liittke 
lnstitut G r  Organische Chemie der Universitat Gottingen 

["I Polyarylene und Polyarylenvinylene, 2. Mitteilung. Dime Arbeit wurde 
von der Volkswagen-Stiftung und dem Bundesministerium fiir Forschung 
und Technologie gefordert. - 1. Mitteilung: [lo]. 

Um anhand von Experimentaldaten auf die unbekannten 
Eigenschaften von 1 extrapolieren zu konnen, haben wir ei- 
nen einfachen Zugang zu den Strukturanaloga Terrylen 3a 
und Quaterrylen 4a eroffnet. Er beruht auf einer Alkalime- 
tall-induzierten Cyclisierung von Oligonaphthylen-Vorlau- 
fern und liefert die Titelverbindungen 3b und 4b, die dank 
ihrer Alkylsubstitution loslich sind. Die homologe Reihe los- 
licher Rylene 2b-4b ermoglicht es uns, ihre physikalischen 
Eigenschaften als Funktion der MolekiilgroDe zu untersu- 
chen. Wir beschreiben hier einige spektroskopische Daten, 
die ausgepragte Redoxaktivitat sowie die elektrische Leitfa- 
higkeit dotierter Derivate. 

R- 1: R = H  
28: R=H,n = Q  
38: R = H , n = l  
h: R =H,n = 2 
2b: R = tBu,n = 0 
3b: R =  fBu,nml 
4b: R = tBu,n = 2 

R 

Ausgangsverbindung der Synthesen ist 2,7-Di-tert-butyl- 
naphthalin 5, das sich durch Friedel-Crafts-Alkylierung von 
Naphthalin leicht gewinnen und vom ebenfalls gebildeten 
2,6-Isomer iiber eine Thioharnstoff-EinschluDverbindung 
abtrennen IaBt~*]. 5 wird zunachst iiber das Monobromderi- 
vat 6191 (86%) nach einem von uns beschriebenen Verfah- 
ren("1 in die Monoboronsaure 7 (76%) iiberfiihrt. Die je- 
weils durch Palladium katalysierte Kupplung von 7 rnit 6 
(Molverhaltnis 1 : l) ,  rnit 1,4-Dibromnaphthalin 8 (2: 1) bzw. 
mit 4,4-Dibrom-l,l'-binaphthyl9 (2: 1) liefert dann die 1,4- 
verkniipften Oligonaphthylene 10, 11 bzw. 12 (74, 83 bzw. 

Zur Rylengewinnung machten wir uns die Tatsache zunut- 
ze, daB 1,l'-Binaphthyl bei der Reduktion rnit Alkalimetal- 
len spontan zu Perylen cyclisiert[121. Die entsprechende Cy- 
clisierung der Oligonaphthylene 10-12 wird rnit Kalium 
durchgefiihrt (Vakuum, 1,2-Dimethoxyethan, Raumtempe- 
ratur, 3 d), gefolgt von einer Oxidation rnit wasserfreiem 
Cadmiumchlorid und saulenchromatographischer Reini- 
gung an Aluminiumoxid. Dabei entsteht das Perylen 2 b in 
40% Ausbeute. Das Ternaphthyl 11 ergibt zwei Cyclisie- 
rungsprodukte: das Naphthylperylen 13 (42%) und das Ter- 
rylen 3b (24%). Offensichtlich findet die Cyclisierung aus- 
schlieDlich in den peri-Positionen des Naphthalins statt. Der 
Verlauf der Cyclisierung hangt von der GroDe des redoxakti- 
ven n-Systems ab, denn aus dem Quaternaphthyl-Derivat 12 
entsteht das Biperylenyl 14 (48 YO) [Nebenprodukte sind 
nicht trennbare Naphthylperylene (10%) und ein isolierba- 
res Naphthylterrylen-Derivat 15 (5 YO)], nicht aber das ge- 
wiinschte Quaterrylen 4b. Die Cyclisierung zu 4b laBt sich 
jedoch erzwingen, wenn 14 mit Kupfer(a)-chlorid und Alu- 
miniumchlorid in Schwefelkohlenstoff behandelt wird (Ko- 
vacic-Bedingungen" 31). Bei der chromatographischen Rei- 
nigung des Rohprodukts (Aluminiumoxid, Cyclohexan) 
werden nur die Nebenprodukte (Perylenchromophore) elu- 
iert. Die Zielverbindung 4b wird durch mehrmalige Extrak- 
tion des unter Stickstoff getrockneten Saulenmaterials mit 
siedendem Chloroform erhalten (48 YO). Analog kann 13 
zum Terrylen 3 b cyclisiert werden (42 Yo) [' '1. 

Die Stammverbindungen 3a und 4a lassen sich durch Ent- 
alkylierung von 3 b bzw. 4b (Aluminiumtrichlorid/Na- 
triumchlorid-Schmelze, 5: 1, 130 "C, 15 min) gewinnen. 

75 %)" 'I. 
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