
bindungen (Teilstruktur 1 in Abbil-

dung 1) bilden. Diese Vernetzung 

kann auch enzymatisch generiert 

werden. Sie beeinflusst allgemein die 

Funktionalität eines Proteins1,2) und

bestimmt z. B. die Gelstärke von Jo-

ghurt. Von Bedeutung ist auch die 

Vernetzung von Aminosäuren über 

Dehydroalanin, insbesondere Lysino-

alanin (Teilstruktur 2 in Abbildung 

1) und Histidinoalanin.3) Dabei wird 

bevorzugt unter alkalischen Bedin-

gungen zunächst H2O aus Serin, 

H2PO4
– aus Phosphoserin oder H2S

aus Cystein eliminiert. Lysin oder 

Histidin greifen die resultierende 

Doppelbindung anschließend nucleo- 

phil an. Die Konzentration derartiger 

Strukturen nimmt z. B. beim Erhitzen 

oder Lagern von Milchprodukten zu. 

Ihre Bedeutung im Verhältnis zu an-

deren Vernetzungsstrukturen wurde 

auf maximal 10 bis 30 % geschätzt.4)

a-Dicarbonylverbindungen aus 
der Maillard-Reaktion 

� Die Maillard-Reaktion kann – zu-

mindest teilweise – weitere nicht-en-

zymatische Reaktionen von Protei-

nen erklären. Darunter versteht man 

die Umsetzung von reduzierenden 

Zuckern wie Glucose, Fructose, Mal-

tose oder Lactose mit Proteinen oder 

anderen Aminen.5) Bei der klassi-

schen Maillard-Reaktion bildet sich 

zunächst ein Glycosylamin, das sich 

über das offenkettige Aldimin zu ei-

ner Aminoketose umlagert, dem 

Amadori-Produkt (Teilstruktur 3 in 

Reaktionen von 
Aminosäuren in 
Lebensmitteln 
� Ziel der industriellen Lebensmit-

telherstellung ist es, ein für den Ver-

braucher vollwertiges und attraktives 

Produkt zu schaffen. Die exakte 

Steuerung und Planung der Eigen-

schaften von Nahrungsmitteln setzt 

unbedingt voraus, dass die Vorgänge 

auf molekularer Ebene verstanden 

werden. Lebensmittel können so-

wohl chemisch-synthetisch modifi-

ziert werden als auch auf natürliche 

Weise durch eine gezielte Prozessfüh-

rung bei der Herstellung. Proteinmo-

difikationen beeinflussen direkt die 

Stabilität von Emulsionen und 

Schäumen, die Textur, die Farbe, den 

Geschmack und die physiologische 

Aminosäureverfügbarkeit in Lebens-

mitteln. Detaillierte mechanistische 

Studien erlaubten in jüngster Zeit tie-

fere Einblicke in die zugrunde liegen-

den molekularen Prozesse; For-

schungsschwerpunkt ist hierbei die 

Maillard-Reaktion. Von großem Inte-

resse ist auch die biologische Verfüg-

barkeit der gebildeten Derivate sowie 

ihre physiologische Relevanz. 

Direkte Quervernetzung von 
Aminosäureseitenketten 

� Schon lange bekannt sind Reak-

tionen, bei denen sich aus protein-

gebundenem Glutamin oder Aspara-

gin mit Lysin in der Hitze Isopeptid-

Inhaltsstoffe in Nahrungsmitteln beeinflussen sowohl deren Qualität als auch unsere 

Gesundheit. Großes Interesse gilt zur Zeit den Bildungsmechanismen von Protein- 

modifikationen in Lebensmitteln auf molekularer Ebene und der Strukturaufklärung 

von Ballaststoffkohlenhydraten. 
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Abbildung 1 für die Reaktion mit 

Glucose). Die Reaktion führt in kom-

plizierten Kaskaden über hochreak-

tive Intermediate letztendlich zu ei-

ner unüberschaubaren Vielfalt von 

stabilen Endprodukten. Eine wichtige 

Gruppe der reaktiven Schlüsselinter-

mediate hat a-Dicarbonylstruktur. 

Heute hat sich das Verständnis der 

Maillard-Reaktion erweitert: So weiß 

man, dass bereits vor der Bildung des 

Amadori-Produkts Reaktionsschritte 

stattfinden, die den Gesamtablauf 

stark beeinflussen. Auch die Folge-

reaktionen von a-Dicarbonylverbin-

dungen, die nicht aus dem aminkata-

lysierten Zuckerabbau stammen, 

werden mittlerweile als Maillard- 

Reaktionen bezeichnet. 

Aufgrund ihrer Reaktivität entzie-

hen sich die a-Dicarbonylstrukturen 

in der Regel dem unmittelbaren 

Nachweis. Sie können nur indirekt 

anhand von Folgeprodukten oder 

über Abfangreaktionen als stabile De-

rivate strukturell identifiziert wer-

den. Die Abfangreaktionen müssen 

jedoch äußerst kritisch betrachtet 

werden, da sie je nach verwendeter 

Chemikalie und Methode das resul-

tierende a-Dicarbonylspektrum so-

wohl qualitativ als auch quantitativ 

drastisch beeinflussen können.6)

Die Synthese von 1-Desoxy-

d-erythro-hexo-2,3-diulose,7) die 

Quantifizierung und der Nachweis 

von proteingebundenem N6-(5,6-Di-

hydroxy-2,3-dioxohexyl)lysin8) so-

wie die erstmalige Identifizierung 

von N6-(2,3-Dihydroxy-5,6-dioxo-
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Abb. 1. In Lebensmitteln nachgewiesene Proteinmodifikationen. 

Teilstrukturen 1 und 2: direkte Quervernetzung; Teilstrukturen 3 bis 

8: monovalente Maillard-Proteinmodifikationen; Teilstrukturen 9 

bis 12: Quervernetzung durch Maillard-Prozesse. 

hexyl)lysin9) erhöhten das Verständ-

nis der Bildung von Proteinmodifika-

tionen erheblich. N6-(2,3-Dihydroxy- 

5,6-dioxohexyl)lysin ist z. B. Vorstufe 

des quantitativ bedeutenden Quer-

vernetzungsprodukts Glucosepan 

(Teilstruktur 12 in Abbildung 1). 

Monovalente 
Maillard-Proteinmodifikationen 

� Das Amadori-Produkt hat sich als 

Indikator der frühen Phase der Mail-

lard-Reaktion in Lebensmitteln be-

währt, z. B. bei der Bräunung von 

Brot oder der Reifung von Käse.10,11)

Analysiert wird die Verbindung nor-

malerweise über die Abbauprodukte 

während der sauren Proteinhydroly-

se. Auch möglich ist der direkte 

Nachweis nach enzymatischer Pro-

teinhydrolyse. Die Unzulänglichkei-

ten beider Verfahren konnten weitge-

hend eliminiert werden – dank der 

Entwicklung einer Isotopenverdün-

nungsanalyse zum Nachweis der na-

tiven Struktur.12)

Als Indikatoren für fortgeschritte-

ne Maillard-Modifikation von Protei-

nen wurden verschiedene Verbin-

dungen vorgeschlagen: So korreliert 

die Bildung von Pyrralin (Teilstruk-

tur 4 in Abbildung 1) in Nudelteig-

waren mit der thermischen Belastung 

bei der Herstellung.13) Das Gleiche 

gilt für N6-(Carboxymethyl)lysin

(Teilstruktur 5 in Abbildung 1) in 

Milch und Milchprodukten.14) Diese 

Struktur entsteht bei der oxidativen 

Fragmentierung des Amadori-Pro-

dukts und bei der Reaktion von Lysin 

mit Glyoxal.15) Da der Nachweis von 

N6-(Carboxymethyl)lysin über die 

saure Proteinhydrolyse zu erhebli-

chen Überbefunden führen kann, 

wurde alternativ ein immunoche-

mischer Nachweis mit polyclonalen 

Antikörpern entwickelt.16)

Das säurelabile Imidazolinon (Teil-

struktur 6 in Abbildung 1) geht aus 

der Reaktion von proteingebundenem 

Arginin mit Methylglyoxal hervor. 

Retroaldolreaktionen, die u.a. diese 

a-Dicarbonylstruktur liefern, nehmen 

unter alkalischen Bedingungen stark 

zu. In Brezelkrusten können z. B. nach 

enzymatischer Hydrolyse bis zu 30 % 

des proteingebundenen Arginins als 

Derivat (Teilstruktur 6 in Abbildung 

1) nachgewiesen werden. Die Struktur 

ist allerdings nicht stabil und wird 

selbst bei Raumtemperatur relativ 

rasch abgebaut.17) Die Reaktion von 

Methylglyoxal mit der Guanidino-

gruppe von Arginin führt auch zur Bil-

dung von Argpyrimidin (Teilstruktur 

7 in Abbildung 1), das in Bier identifi-

ziert und mit dem Gehalt an Stamm-

würze und der Bierfarbe positiv korre-

liert werden konnte.18) Alternative Re-

aktionswege zur Bildung von Argpyri-

midin gehen von 5-Desoxypentosen 

aus, die erstmals als Intermediate des 

aminkatalysierten Maltoseabbaus be-

schrieben wurden. Die Reaktion von 

Glyoxal mit Arginin hingegen führt 

zum stabilen Endprodukt N7-Carbox-

ymethylarginin.19) Im Modellversuch 

reagiert Arginin nahezu vollständig 

mit Glyoxal. Das deutet darauf hin, 

dass N7-Carboxymethylarginin von 

erheblicher Bedeutung in Lebensmit-

teln sein sollte. 

In erhitzten Milchprodukten wur-

de N6-(Carboxycarbonyl)lysin (Teil-

struktur 8 in Abbildung 1) mit immu-

nochemischen Analysentechniken 

nachgewiesen.20) Eine mechanistische 

Erklärung für die Bildung dieser 

Struktur aus Lactose steht noch aus. 

Proteinquervernetzung durch 
Maillard-Prozesse 

� Neben den monovalenten Modifi-

kationen von Aminosäureseitenket-

ten verändern insbesondere Vernet-

zungsstrukturen die ernährungsphy-

siologischen und funktionellen Ei-

genschaften von Lebensmittelprotei-

nen. So wurde Pentosidin (Teilstruk-

tur 9 in Abbildung 1) in verschiede-

nen Lebensmitteln, z. B. geröstetem 

Kaffee, bestimmt. Pentosidin ist 

quantitativ zwar unbedeutend, die 

Verbindung ist aber säurestabil und 

hat eine Eigenfluoreszenz. Dadurch 

eignet sie sich als leicht erfassbare In-

dikatorverbindung für die Protein-

veränderung in Lebensmitteln.21) Die 

Struktur von Pentosidin ist seit lan-

gem bekannt, der Bildungsmechanis-

mus aber konnte erst kürzlich auf-

geklärt werden.9,22)

Eine ähnliche Vernetzung bewirkt 

die Bildung von Imidazoliumstruktu-
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weichenden Analysetechniken an 

nicht vergleichbaren Lebensmitteln. 

Modellexperimente zeigen, dass die in 

Abbildung 1 dargestellten Teilstruktu-

ren nur einen kleinen Ausschnitt von 

Proteinmodifikationen in Lebensmit-

teln beschreiben. Großer Forschungs-

bedarf besteht daher sowohl bei der 

Identifizierung als auch beim Nach-

weis der Proteinmodifikationen in Le-

bensmitteln. Das gilt auch für die Fra-

ge nach Verbleib und Wirkung der 

über die Nahrung aufgenommenen 

Proteinmodifikationen im Körper – vor 

dem Hintergrund, dass diese in vivo 

mit pathologischen Prozessen wie den 

Spätkomplikationen bei Diabetes in 

Verbindung gebracht werden.25,26)

Farbige Maillard-Produkte 

� Zuckerinduzierte Proteinmodifika-

tionen beeinflussen auch die Farbe 

von Lebensmitteln. Der heutige Wis-

sensstand beruht ausschließlich auf 

der Untersuchung von Modellreaktio-

nen.27–29) So wurden z. B. aus Reaktio-

nen von Na-Acetylarginin mit den 

Maillard-Intermediaten Glyoxal und 

Furfural Imidazolderivate wie (1)

(Abbildung 2) und aus Umsetzungen 

von Propylamin (Modell der Lysin-

seitenkette) bzw. Alanin mit Glucose 

Pyranopyrazine bzw. Imidazolinone 

des Typs (2) bzw. (3) (Abbildung 2). 

Die Farbverdünnungsanalyse spielte 

dabei eine entscheidende Rolle.29) Bei

quantitativer Arbeitsweise kann der 

exakte Anteil der aufgetrennten Frak-

tionen – und damit der einzelnen Mo-

difikationen – an der Gesamtfarbe be-

stimmt werden. Dieses Vorgehen ist 

zunächst auch ohne Kenntnis der ein-

zelnen Struktur möglich und erlaubt 

damit, die Strukturaufklärung auf die 

wirklich relevanten Verbindungen zu 

konzentrieren. Es bleibt zu hoffen, 

dass die Methode auch zur Identifizie-

rung der tatsächlichen Lebensmittel-

pigmente führt. 
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ren wie GOLD (Teilstruktur 10 in Ab-

bildung 1, R = H) und MOLD (Teil-

struktur 10 in Abbildung 1, R = CH3),

die bei der Reaktion von zwei Lysin-

resten mit zwei Molekülen Glyoxal 

bzw. Methylglyoxal entstehen. Die 

Konzentrationsverhältnisse der Reak-

tionspartner im Lebensmittel liegen 

drastisch zu Ungunsten der Dicarbo-

nylverbindungen. Die Bedeutung von 

Imidazoliumstrukturen ist daher ge-

ring im Gegensatz zu Imidazolin-

iminstrukturen wie GODIC oder 

MODIC (Teilstruktur 11 in Abbil-

dung 1; R = H bzw. CH3) oder Amid-

quervernetzungen.15,23) Dies konnte 

bestätigt werden in Untersuchungen 

u. a. von Süß- und Salzgebäck, die 

auch Glucosepan (Teilstruktur 12 in 

Abbildung 1) identifizierten.24)

Unvollständiges Bild der 
Proteinmodifikationen 

� Ein exakter quantitativer Vergleich 

aller in Abbildung 1 dargestellten Teil-

strukturen in Lebensmitteln ist zum 

jetzigen Zeitpunkt nicht möglich. Es 

handelt sich in der Regel um Einzel-

untersuchungen von verschiedenen 

Arbeitsgruppen mit entsprechend ab-

Abb. 2. 

Beispiele für identi-

fizierte farbige  

Produkte aus  

Modellreaktionen.
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