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Vor kurzem wurde von De vi k 1) die alarmierende Feststellung veroffentlicht, da13 

Nitrosamine wie Dimethyl-, Diathyl-. Dipropyl- und Dibutyl-N-nitrosamin, die bekannt- 

lich stark cancerogen sind 2) , bei der Maillard-Reaktion durch einen in Naturstoffen und 

Nahrungsmitteln weitverbreiteten Reaktionsablauf entstehen. 

Wir haben Untersuchungen an der Maillard-Reaktion mittels der Kombination von 

Kapillargaschromatographie und Massenspektrometrie 3) sowie mit polarographischen 

und diinnschichtchromatographischen Methoden durchgeftthrt. 

Die ReaktionsansMze zwischen Glucose und Aminosauren wurden unter Standardbe- 

dingungen durchgefuhrt. Die auf zwei Kartoffelstarken absorblerten Glucose/Alanin-, 

Glucose/Lysin- und Glucose/GlutaminsLure_Cemische (molares Verhaltnis 1 : 2 ) 

wurden auf den erforderlichen pH-Wert eingestellt (Glaselektrode), gefriergetrocknet 

(Ausschlufi von Pilzbefall), gleichen Zeiten einer Temperaturbehandlung von 100-105°C 

unterworfen und anschliePend nach der Methode von Lyde r s e n und Nagy 4) destilliert, 

bei zusatzlicher Kiihlung des Rotationsverdampfers mit Eiswasser. Das Destillat wurde 

mit Methylendichlorid extrahiert und iiber Na2S04 getrocknet. Nach vorsichtigem Ab- 

dampfen des Losungsmittels wurden gelbe bis braune fliissige Riickstande erhalten. ES 

ist bekannt, da13 bei der Maillard-Reaktion u. a. folgende Substanzklassen entstehen 5) : 

Pyrasine6”), Pyrrole, Furane, niedere Alkohole, Aldehyde. Ketone, Schiff’sche Basen. 

Die niedrig siedenden Alkohole werden bei der Temperaturbehandlung abdestilliert, die 

Aldehyde, Ketone und Schiff’ schen Basen werden bei der Behandlung mit 3n NaOH 

serstort - ebenso Furane und Pyrrole - auDer den acetylierten Produkten. Damit re- 

duziert sich das analytische Problem im wesentlichen auf die Fahndung nach Pyrazinen, 

acetylierten Pyrrolen und Furanen sowie den von De v i k oben angegebenen Nitros- 

aminen. Da die sum Vergleich eingesetzten Pyrasin- und such Nitrosamin-Gemische auf 

don gleichen Kapillarsaulen trennbar waren und mit Hilfe der Massenspektren eindeutig 

8) . identifiziert werden konnten , liel3en sich such die gelben bis braunen Extrakte der oben 
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ausgeftihrten Variante der Maillard-Reaktion durch die bereits erwahnte neue Methode der 

Kombination GC - MS entsprechend untersuchen. Abb. 1 zeigt ein typisches Chromatogramm. 

Die beiden anderen Chromatogramme sind analog. 
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Erklarung der Zahlen in Abb. 1 : 

1: MZ 86 

2: Pyridin 

3: MZ 85 

4: Keton, MZ nicht bestimmbar 

5: 2-Methylpyrazin 

6: Alkohol, MZ nicht bestimmbar 

7: MZ 100 

8: 2, 5-Dimethylpyrazin 

9: Dichlorpropen 

10: 

11: 

12: 

13: 

14: 

15: 

16: 

17: 

18: 

Methyl-Lthylpyrazin 

2-Acetylfuran 

2, 5-Dimethyl-3-Et-pyrazin 

2,6-Dimethyl-3-Et-pyrazin 

iso-Propyl-Et-pyrazin 

t Furfurylalkohol 

Alkylpyrazin MZ 150 

Alkylpyrazin MZ 164 

hoher alkyliertes Pyrazin 

2-Acetylpyrrol 

Die Pfeile markieren die Stellen, an denen Nitrosamine auftreten miiflten, wenn sie vor- 

handen war-en. 

Die Charakterisierung der Fraktionen erfolgte durch die Massenspektren und daneben 

such durch gaschromatographisch identisches Verhalten. Die Leistungsfahigkeit der an- 

gewandten Arbeits- und Nachweismethoden wurde durch Testgemische bewiesen, bei denen 

die Nitrosamine in entsprechenden Konzentrationen bei der Absorption der wagrigen 

Glucose/AminosLure-Gemische auf der Kartoffelstgrke zugesetzt wurden. 
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Zur Uberpriifung der von D e vi k auf polarographischem Wege erhaltenen Ergebnisse 

wurden sowohl reine Nitrosamine und Nitrosamingemische als such Pyrazine und Pyrazin- 

gemische unter identischen Bedingungen polarographiert 4) . Abb. 2 zeigt ein typisches 

Polarogramm der leichtfliichtigen Maillard-Produkte von einem Glucose/Alanin-Gemisch. 

Die beiden anderen Polarogramme sind analog. 
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Der Vergleich mit einem Polarogramm des Gemisches von Dimethyl-, Dilthyl-, Dipropyl- 

und Dibutyl-nitrosamin zeigt, da13 hier die Aufspaltung in einzelne Stufen nicht erfolgen kann, 

weil die Halbstufenpotentiale sich jeweils nur urn 0,06 V unterscheiden. Das ebenfalls in 

Abb. 2 aufgefiihrte Polarogramm eines Gemisches von Pyrazin, 2-Methyl- und 2, 5-Dimethyl- 

pyrazin zeigt vollige Ubereinstimmung t-nit dem Polarogramm der Maillard-Produkte. Dunn- 

schichtchromatographische Untersuchungen zeigten, da13 sich beim Anflrben der Platten mit 

Diphenylamin/PdC12 und UV-Bestrahlung zwei Flecke ergeben, von denen einer zwischen den 

violett-braunen Flecken von Dimethyl- und Diathylnitrosamin lag und eine rosa Flrbung hatte. 

Der zweite Fleck lag etwas oberhalb des Fleckes von Dibutylnitrosamin und hatte eine grau- 

braune Firbung. Durch Vergleichschromatogramme konnte der erste Fleck dem Acetylpyrrol 

zugeordnet werden. Der zweite Fleck unterschied sich durch die grau-braune Firbung deutlich 

von der Farbung des entsprechenden Nitrosamins und lag zudem etwas hoher. 

Die analytischen Ergebnisse lassen sich wie folgt zusammenfassen: Mit Hilfe der GC-MS-Komb. 

ist das Vorhandensein von Nitrosaminen aussuschliegen. Die polarographischen Ergebnisse 

zeigen, da13 es sich bei den Stufen II und III in Abb. 2 nicht urn 4-Elektronenprozesse bei der 

Reduktion von Nitrosaminen handeln kann, sondern urn nicht diffusionskontrollierte Prozesse 
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bei der Depolarisation van methylierten Pyrazinen 
10,ll) . Die Stufe I kann einem Z-Elektronen- 

proze8 bei der Bildung des Semichinons aus den Pyrazinen zugeordnet werden. Auch die diinn- 

schichtchromatographischen Untersuchungen zeigen, da13 es sich bei den auftretenden Flecken 

nicht urn Nitrosamine handelt. 
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