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Zusammenfassung: Durch die Maillard-Reaktion werden in Lebensmitteln und
im menschlichen Korper reduzierende Zucker sowie Aminosduren und Proteine
verindert. Es lassen sich einige allgemeine und auch spezielle Abbauwege fir
Pentosen, Mono- und Disaccharide formulieren. Die Produktbildung wird u.a.
durch die Art des Amins (priméir oder sekundir) beeinfluBt. Im Verlauf der Abbau-
reaktionen kann es zu C-C-Spaltungsreaktionen bei den Zuckern und bei Amino-
sduren (Streckerabbau) kommen. Einige Maillard-Produkte sind als Indikatorsub-
stanzen zum Nachweis des Umfangs der Maillard-Reaktion geeignet.

Summary: Through the Maillard reaction, occurring in food and in the human
body, reducing sugars, amino acids and proteing are transformed. Some general
and also specific degradation pathways for pentoges, mono- and disaccharides can
be defined. The structures of the products are influenced by the type of amine
(primary or secondary). During the degradation reactions C-C fissions of the sugars
and amino acids (Strecker degradation) can be observed. Some Maillard products
are suited as indicator substances to determine the extent of the Maillard reaction.

Schliisselworter: Maillard-Reaktion, Aromastoffe, Braunungsprodukte, Reduk-
tone, toxische Verbindungen, Abbauwege

Key words: Maillard reaction; aroma compounds; browning products; reduc-
tones; toxic substances; degradation pathways

Einleitung

Vor ca. 75 Jahren fiihrte Maillard erste Untersuchungen tiber die Reak-
tionen von Glucose mit Aminosduren durch (51). Spater wurden Umset-
zungen von reduzierenden Zuckern mit Aminen, Aminosiuren und Pro-
teinen als Maillard-Reaktion bezeichnet. Daneben findet man fir solche
Reaktionen auch noch den Begriff der nichtenzymatischen Briunung
bzw. fir die Maillard-Reaktion im menschlichen Korper die Bezeichnun-
gen Glucosylierung, Fructosylierung oder Glycation. Davon sollte man
die Karamelisierung von Zuckern unterscheiden, denn diese wird in
Abwesenheit von Aminen durchgefiihrt.
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Auf die Maillard-Reaktion sind erwiinschte und unerwilinschte Verande-
rungen in Lebensmitteln zuriickzufiihren (15, 20, 23, 47, 91). So kommt es
u. a. zur Bildung von: Geruchsstoffen, Geschmacksstoffen, farbigen Ver-
bindungen, héhermolekularen Produkten (Melanoidinen), Reduktonen,
mutagenen und kanzerogenen Substanzen, nihrwertreduzierten Verbin-
dungen.

Im menschlichen Korper ist die Maillard-Reaktion am Alterungsprozef3
beteiligt und verursacht bei Diabetikern Spétschidigungen (5).

Untersuchungen tiber die Maillard-Reaktion werden oft mit Hilfe von
Modelireaktionen durchgefiihrt. Der Hauptgrund ist in der Fille an
Reaktionspartnern und weiteren Inhaltsstoffen zu suchen, die {iblicher-
weise in natlrlichen Systemen vorliegen und die Abtrennung und Iso-
lierung von Maillard-Produkten erschweren. Es hat sich in vielen Fillen
bereits gezeigt, daf3 die Ergebnisse aus Modellsystemen auf Lebensmit-
tel oder den menschlichen Kérper iibertragbar sind. Modellsysteme set-
zen sich meist aus reduzierenden Zuckern wie Glucose, Fructose, Lak-
tose, Maltose oder Pentosen sowie Aminen oder Aminosiuren zusam-
men. Als Modellsubstanzen fiir Proteine werden Alkylamine eingesetzt,
denn Proteine reagieren uberwiegend mit den e-Aminogruppen der Ly-
sinseitenketten.

In den folgenden Kapiteln wird versucht, ein moglichst allgemeingiilti-
ges Reaktionsschema darzustellen. Man sollte allerdings immer beden-
ken, daB Verdnderungen der Umsetzungsbedingungen (Temperatur, Zeit,
Konzentration, pH-Bereich usw.) meist auch Verinderungen bei der Pro-
duktzusammensetzung zur Folge haben.

Anfangsphase der Maillard-Reaktion

Das Amin kann sowohl als Nucleophil als auch als Base mit dem Zucker
reagieren. (Im Formelschema ist die Reaktion der Fructose und der Glu-
cose dargestellt. Zum besseren Verstindnis sind die Strukturen offenket-
tig gezeichnet. Tatsédchlich liegen tiberwiegend die cyclischen Halbacetal-
bzw. Halbketalformen vor.) Als Nucleophil addiert sich das Amin an die
Carbonylfunktion des Zuckers, und nach Wasserabspaltung und Umlage-
rung kommt es zur Bildung einer Aminoketose des Typs 1 (Amadori-
Produkt). Ketosen verhalten sich analog, es entsteht die Aminoaldose 2
(Heyns-Carson-Produkt) (65).

Aminoketosen hat man vor allem in ldnger gelagerten Lebensmitteln
(Milchpulver) (10) oder getrockneten Produkten (Tomaten) (12) nachge-
wiesen, sie werden auch in vivo gebildet (11). Reagiert die e-Aminogruppe
des Liysins in dieser Weise, dann ist diese essentielle Aminoséure fiir den
Organismus nicht mehr verfiigbar. Dies hat eine Nahrwertminderung des
Lebensmittels zur Folge (19).

Aminoketosen und Aminoaldosen werden im Verlauf der Maillard-
Reaktion weiter umgewandelt. 1- und 3-Desoxyosone der Strukturen 4
und 5 entstehen unter Abspaltung des Amins, zur Bildung der 1-Amino-4-
desoxyosone des Typs 3 wird die Hydroxygruppe am C4-Atom der Zuk-
kerkette eliminiert. Das 4-Desoxyoson 6 entsteht vermutlich nicht tiber
eine Aminoketose. 3-Desoxyosone wurden bereits vor 30 Jahren als
Abbauprodukte aus Zucker-Amin-Umsetzungsgemischen abgetrennt (2,
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35), der Nachweis der 1-Desoxy- und der 1-Amino-4-desoxyosone gelang
erst kiirzlich (7, 8, 32). Neben den Desoxyosonen kann man in betréichtli-
chem Umfang auch Fragmentierungsprodukte finden.

Als Abbauprodukte der Aminocaldosen und Aminoketosen entstehen
u.a. C2-, C3- und C4-Bruchstiicke mit a-Dicarbonylfunktionen (565). Wich-
tig sind die Fragmentierungsprodukte z.B. bei der Bildung von leicht-
flichtigen Aromastoffen. Die Verbindungen 7 bis 14 sind willkiirlich
ausgewihlt, um eine Vorstellung zu vermitteln, welche Strukturen aus
Spaltprodukten im Verlauf der Maillard-Reaktion entstehen kiénnen.

Das Carboxymethyllysin 15, ein oxidativ gebildetes Fragment aus der
entsprechenden Lysinoketose des allgemeinen Typs 1, wird zum Nach-
weis der Maillard-Reaktion im menschlichen Koérper herangezogen (1).
Diese Verbindung 148t sich auch in Lebensmitteln nachweisen (49).

Beim Karamelisieren und dem s&urekatalysierten Zuckerabbau, der
u.a. bei der Marmeladeherstellung stattfindet, werden {iberwiegend 3-
Desoxyosone gebildet (66).



Ledl, Abbau von reduzierenden Zuckern und Aminen 7

s Gl Gk o
" | =
H,C-C—&‘L_N:LO N CCH, (NlCCH, NPNC-CH, chj:@:czﬁs
0

° 0
7 8 9 10
H
I(l)ij,R — R oLl HO R
H,CX X
11 g:X=N R=OH 14 @ :R=CHO,R=H
b:x=0,R=0H 12 R=H,CH, 13 b: R=COCH,R=H
C:X=0,R=NH- €1 R=COCH,R=CH,

— 1 3
Hzgioj‘gﬁ H2<I: r;l CH
HO 0

it
HO R O

H,N-~CH—COOH i
' c=0
(Grick ; 17 8
NH 5 — @ : R=(CHylg- CH—=NH~
) H
CH, § CO~A
I HC—OH
cooH H,C— OH
2 o'
15 — — S oy
16 g Pt UL/O
HO
19 20

Die Desoxyosone sind die Ausgangsprodukte fiir eine Vielzahl von
Verbindungen, die zu Verinderungen in erhitzten oder iiber lingere Zeit
gelagerten Lebensmitteln beitragen.

Abbau der 3-Desoxyosone

Das bekannteste Folgeprodukt der 3-Desoxyosone ist das 5-Hydroxy-
methyl-furfural (HMF, 17) (3). In Gegenwart von priméiren Aminen kann
die Bildung des HMF vollstindig zugunsten der entsprechenden Hydro-
xymethylpyrrolaldehyds des Typs 18 (33) oder von Pyridinderivaten mit
der Betainstruktur 19 zurtickgedringt werden (62).

Die Reaktion von Proteinen mit reduzierenden Hexosen fiihrt u.a. zur
Bildung des Pyrrolaldehyds 18a (25, 69, 70, 72). Kiirzlich konnte diese
Verbindung mit monoklonalen Antikorpern im Elisa-Verfahren in Nieren-
proben von Diabetikern und alten Menschen in gréfieren Mengen als bei
Normalpersonen nachgewiesen werden (54).

In Umsetzungsgemischen von Hexosen mit sekundiren Aminen sind
oft HMF und naturgemif die mit priméren Aminen erhaltenen heterocy-
clischen Verbindungen des Typs 18 und 19 nicht nachweisbar. Bisherige
Untersuchungsergebnisse deuten darauf hin, daB es in groBerem Umfang
zur Bildung carbocyclischer Verbindungen kommt (28, 27, 81, 82, 83, 84,
85, 87). Das tricyclische Malzoxazin 20, ein Inhalisstoff des Bieres, entsteht
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z.B. Uiber das 3-Desoxyoson in Gegenwart von Prolin aus Glucose bzw.
Maltose (86).

Aus den Strukturen der Pyrrolaldehyde 21 und 22 kann abgeleitet
werden, daf zur Bildung dieser Verbindungen neben Aminoketosen des
Typs 1 auch 3-Desoxyosone beteiligt sind (18, 57, 73). Interessant ist, dafl
diese Verbindungen auch unter physiologischen Bedingungen (pH 7.4,
37°C) entstehen.

U
I’i] H: N _C=0
) i1
HC-OH H{!I—OH (E—-OH
HCIZ—OH H(I:—OH H(E-OH
[
H,C—0OH HC—-OH H,C—OH
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Weitere Abbauprodukte der 3-Desoxyosone sind die Laktone 23 und 24.
Thre Bildungsweise wurde kiirzlich niher untersucht (6, 59).

Aus 3-Desoxyosonen erhilt man nach Zugabe von Salzen der schwefli-
gen Siure u. a. die Sulfonsiure 25 (4, 50). Es ist schon linger bekannt, daf3
Sulfite die Maillard-Reaktion hemmen (92). Man kann annehmen, daf dies
durch Reaktion des Sulfits mit reaktiven Zwischenprodukten, wie z. B. 16
erreicht wird. Diese Zwischenprodukte stehen dann fiir weitere Umset-
zungen mit anderen Maillard-Produkten nicht mehr zur Verfigung.
Bemerkenswert ist, daf3 ein Teil der bisher noch unbekannten Sulfit-
Reaktionsprodukte bei der Bestimmung der ,,Gesamtschwefligen Sdure®
nicht erfalit wird (36).

OH HO u
H ] L.k CH
H,C-C~0-0 H,C070 e
HO OH HO
23 24 H,C - OH

Abbau von 4-Desoxyosonen

Als Abbauprodukt der 4-Desoxyosone wird das Hydroxyacetylfuran 26
angenommen. In Anwesenheit primirer Amine kann die Bildung des
Furans vollig unterdriickt werden und man findet dann die entsprechen-
den Pyrrole des Typs 27 (33) bzw. Pyridiniumbetaine der Struktur 28 (62).
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Uber die 1-Amino-4-desoxyosone der allgemeinen Struktur 3 und deren
weiteres Schicksal bei der Maillard-Reaktion ist noch wenig bekannt. Das
Aminoredukton 29 (16) und das Aminoacetylfuran 30 (32) konnten bisher
als Folgeprodukte isoliert und identifiziert werden. Beide Verbindungen
erhilt man nach Acetylierung der Abbauprodukte, die beim Erwirmen
einer walirigen Losung der entsprechenden Aminoketose entstehen. Die
Bildung von Aminoacetylfuranen aus Aminoketosen ist schon langer
bekannt. So erhilt man das sog. Furosin beim Erhitzen der Lysinoketose
unter den Bedingungen der Sdurehydrolyse von Proteinen als stabiles
Salz (14, 21, 28). Im pH-Bereich iber 4 sind die Aminoacetylfurane sehr
instabil, sie werden leicht oxidiert (Struktur 31) und gehen Kondensa-
tionsreaktionen ein (siehe Struktur 32) (32).

Abbau von 1-Desoxyosonen

1-Desoxyosone werden zu einer Reihe von charakteristischen Verbin-
dungen abgebaut. Aus Pentosen entsteht das Furanon 33a (75), das in
Fleischbrithe und weiteren pentosehaltigen Lebensmitteln gefunden
wurde (80).

Diese Substanz ist an der Braunung durch Bildung farbiger Kondensa-
tionsprodukte mit weiteren Zuckerumwandlungsprodukten beteiligt. Als
Beispiele sind die Strukturen der Braunungsprodukte 34 (39) und 35 (45)
angegeben, die aus Umsetzungsgemischen von priméren und sekundéiren
Aminen mit Pentosen isoliert werden konnten. Seine Rolle bei der Ent-
wicklung geruchsaktiver Verbindungen wurde intensiv untersucht.

Aus Methylpentosen wie z. B. Rhamnose entsteht als Hauptprodukt das
Dimethylhydroxyfuranon 33b (30), eine Verbindung, die spater auch als
Biosyntheseprodukt in Pflanzen gefunden wurde (67). Als wichtiger Aro-
mastoff wird diese Substanz inzwischen im industriellen Mafistab herge-
stellt.

Aus 1-Desoxyosonen von Hexosen entstehen durch verschiedene Cycli-
sierungsreaktionen die isomeren (gleiches Molekulargewicht) Verbindun-
gen 33c, 36, 37 (29, 53, 76, 33). Aufgeklirt ist auch die Bildung des Esters 38
bzw. seiner Hydrolyseprodukte Milchsdure bzw. p-Hydroxypropionsidure
(6, 59).

Verbindung 36 ist eine wichtige Indikatorsubstanz zum Nachweis der
Maillard-Reaktion. Sie kann leicht gaschromatographisch erfafit werden
(42, 48).

Schon linger ist bekannt, daB bei der Maillard-Reaktion Reduktone
gebildet werden. Der Ascorbinsiure vergleichbar, stabilisieren diese Ver-
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bindungen Lebensmittel (z.B. Bier) gegen oxidative Verdnderungen.
Neben den Sauerstoffheterocyclen 33, 36 und 37 besitzen auch die N-
Heterocyclen 39 und 40 reduzierende Eigenschaften. Die Cyclopentenone
39 (93) und die Pyrrolinone 40 (44) entstehen aus Mono- und Disacchariden
(41) Uber die 1-Desoxyosone in Gegenwart von sekundéren bzw. priméren
Aminen. Aus Rostgemischen von Prolin mit Saccharose konnte die sehr
bitter schmeckende Bispyrrolidinverbindung 41 isoliert werden (60, 61).
Prolin ist eine wichtige Aminosiure im Malz, sie ist Ausgangsverbindung
fiir eine Anzahl von Aromakomponenten in Getreideprodukten.

Aus den 1-Desoxyosonen der Disaccharide Laktose und Maltose werden
einige charakteristische Produkte gebildet. Nach Cyclisierung, Enolisie-
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rung und Wasserabspaltung entsteht das f-Pyranon 42, dessen Nachweis
kiirzlich in erhitzter Milch (43) und in rotem Ginseng gelang (R = p-Galak-
tosyl bzw. a-Glucosyl) (562). Auch die isomere Verbindung 43 ist bekannt
(17). Die weitere Umwandlung dieser Verbindungen fiihrt zu den schon
langer bekannten Maillard-Produkten Maltol 44 bzw. den Isomaltolderiva-
ten 45 (9, 24, 31, 64).

Seit einigen Jahren weifl man, dal} in Gegenwart von priméren Aminen
das Pyridon 46 als Hauptprodukt entsteht (74). Das Pyridon 46 bildet sehr
stabile Komplexe mit Eisen und Aluminium (38, 56). Das e-Liysylderivat
46a, das sog. Maltosin, erhidlt man nach Reaktion von Proteinen mit
reduzierenden Disacchariden durch Spaltung der Peptidbindungen (46).
Der EinfluBl des Maltosins auf die Spurenelementaufnahme und -aus-
scheidung muf} noch untersucht werden.

* RO 0 R on OR
o+OH 9 0cH, 07 C~CH,
CH, HO 73 0
42 43 44 45
0
= x-gle, B-gal
ge.irga NCH,
2
46 R=(CHp~CH=NH,
COH
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EinfluB spezieller Aminosiauren und Amine

Im Verlauf der Reaktion von Aminosiuren mit reduzierenden Zuckern
kann es u. a. zum Streckerabbau kommen, d. h., die Aminoséuren spalten
nach Kondensation mit a-Dicarbonylverbindungen Kohlendioxid ab, und
es entstehen die entsprechenden Aldehyde des Typs 47 (68). Die Dicarbo-
nylverbindung wird dabei reduziert, und man erhilt typische Folgepro-
dukte, wie z. B. 48, 49 und 50 (V7). Fiir die Bildung von 51 und 52 wird ein
anderer Mechanismus vorgeschlagen (58).

Seit einigen Jahren ist bekannt, dafl u. a. Tryptophan und Kreatin bzw.
Kreatinin an der Bildung von mutagenen und kanzerogenen Verbindun-
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gen beteiligt sind. Zucker liefern C1-, C2- und C3-Fragmente zum Aufbau
der Molekulstrukturen 53, 54 und 55 (34, 78, 79). Die Produkte 54 und 55
werden u.a. auch zu den sogenannten IQ(Imidazo-Quinolin)-Substanzen
gerechnet. Intensive Untersuchungen trugen dazu bei, daB in einigen
Fleischprodukten der Gehalt an diesen Verbindungen deutlich reduziert
werden konnte. Kiirzlich ist eine Zusammenstellung der mutagenen und
kanzerogenen Maillard-Produkte erschienen (90).

Aus biologischem Material gelang die Isolierung der Imidazopyridi-
niumverbindung 56 (71). In Modellversuchen bestatigte sich die Vermu-
tung, dafl an der Bildung dieser Substanz eine Pentose beteiligt ist.
Bemerkenswert ist auch, daf3 die Guanidinogruppe des Arginins im Bicy-
clus eingebaut ist, d. h., neben der Lysinseitenkette kann sich auch das
Arginin an Quervernetzungsreaktionen beteiligen.

Zur Herstellung von Zuckercouleuren wird vielfach Ammoniak bzw.
Ammoniumsulfit mit Zuckern erhitzt. Dieses spezielle Amin ermoglicht
die Bildung von Imidazolen und Pyrazinen (37, 40, 88, 89). Verbindungen,
wie z.B. 57 und 58, werden zum Nachweis von gefarbten Lebensmitteln
herangezogen (94). Von den zwei Imidazolen 59 und 60 ist bekannt, da8 sie
nicht unbedenklich fiir den menschlichen Genufl sind. Thre maximale
Konzentration in Zuckercouleuren ist deshalb festgesetzt.

Bemerkenswert ist, dafl bei der Maillard-Reaktion z.T. in gréBerem
Umfang hohermolekulare Verbindungen, sog. Melanoidine, gebildet wer-
den. Brauchbare Ergebnisse zum Nachweis solcher Melanoidine wurden
mit Hilfe der Curiepunkt-Pyrolyse erhalten. So lassen sich damit die
verschiedenen Zuckercouleurtypen zuordnen (13).

Im Rahmen dieses Artikels kann nicht auf die vielen Aromasubstanzen
und deren Bildung eingegangen werden. Es wird auf eine Zusammenstel-
lung von Strukturen verwiesen (22) und auf einen Tagungsbericht von
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1989, der Uber die wichtigsten neueren Forschungsergebnisse informiert
(63).

Ausblick

Unter dem Begriff Maillard-Reaktion sind eine ganze Reihe von Zucker-
abbaureaktionen unter Aminbeteiligung zusammengefaf3t. Maillard-Pro-
dukte werden tiaglich in mehr oder weniger grofier Menge mit der Nah-
rung aufgenommen. Es ist daher sicher von groBem Interesse, moglichst
viel Gber die Strukturen derartiger Verbindungen zu erfahren. Die Mail-
lard-Reaktion im menschlichen Korper ist in ihrem gesamten Ausmafl
noch nicht erfaflt und verstanden. Gerade dieser Aspekt tragt wesentlich
dazu bei, dafl die Maillard-Reaktion auch in der Zukunft interessant
bleibt.
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