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Non-Enzymatical Browning Reactions in Food Substances: Model-Investigations in
Agueous Solutions

Summary. Systematic experiments with solutions of sugars, amino acids, ascorbic acid,
amines of different degree of alkylation, other additives with selected groups of molecule-parts
and mixtures of these solutions showed that the type of the sugar and/or amino acid moiety has
little or no effect on the course of the development of the browning in the solutions. An addition
of ascorbic acid caused a rapid start of the browning reaction both in mixtures with solutions
of amino acids, sugars and amines. The same effect showed dihydroxy-fumarie acid. The effective-
ness of pyrocatechin and phenol was low.

The conclusion is that the accelerating action is based on the hydroxy-groups of the molecules,
especially on di-enol-groups. The concentration of the compounds of the solutions affects the
velocity and the extent of browning. Similar to SQ,, Sn-salts restrained the browning reaction.
It is proposed that this effect is caused by a complex-formation between ascorbic acid and
Sn-ions.

Zusammenjassung. Systematische Versuche mit definiert zusammengesetzten Lésungen von
Zuckern, Aminosduren, Ascorbinsiure, Aminen verschiedenen Alkylierungsgrades, weiteren
Zusatzstoffen mit bestimmten Molekiilgruppierungen sowie Mischungen dieser verschiedenen
Losungen zeigten, daB die Art der eingesetzten Zucker bzw. Aminosduren auf den Verlauf der
Farbbildung bei der nichtenzymatischen Braunung in wiBrigen Losungen praktisch keinen Ein-
fluB hat; Zusiitze von Ascorbinsiiure bewirkten ein sehr schnelles Einsetzen der Briunung sowohl
in Mischungen mit Aminosiureldsungen als auch mit Zuckerlosungen und bei Ami-
nen verschiedenen Alkylierungsgrades. Neben Ascorbinsiure hatte auch Dihydroxy-
fumarsiure eine erhebliche briunungsverstirkende Wirkung, wéhrend Brenzkatechin und Phenol
nur eine geringe diesbeziigliche Wirkung aufwiesen; daraus ist zu schlieflen, daB die beschleuni-
gende Wirkung auf enolische Hydroxylgruppen zuriickzuftihren ist, wobei die Dienolgruppierung
besonders wirksam erscheint. Die anteilige Konzentration der tiberpriiften Stoffe beeinflulte Ge-
schwindigkeit und Ausmafl der Briunung. Zinnsalze wirkten dhnlich wie SO, hemmend; in einer
ausfithrlichen Diskussion der Ergebnisse wird dieser Effekt auf eine Komplexbildung zwischen
Zinn-Tonen und Ascorbinsiure zuriickgefithrt. Es wird versucht, eine formelmiBige Erklérung
fir diese Vorgiinge zu geben.

Einleitung

Chemische Veriinderungen wihrend der Lagerung von Lebensmitteln kénnen durch Mikro-
organismen und Enzyme bewirkt werden ; es gibt aber auch Verderbsreaktionen, die ohne Mit-
wirkung dieser ,,Agentien* eintreten. Solche Verénderungen sind haufig mit einer Verfarbung,
der sogenannten nichtenzymatischen Briunung der Lebensmittel, verbunden. Der Ausdruck
,,Briunung® ist nicht ganz exakt, da nicht immer eine braune Farbe auftritt ; er wird aber weit-
gehend fiir solche Verinderungen angewendet.

Diese nichtenzymatische Briunung ist zuweilen erwiinscht, oft aber der erste Indikator fiir
den beginnenden Verderb eines Lebensmittels. Uber die dabei eintretenden Reaktionen und ihre
Mechanismen wurden verschiedene Theorien entwickelt, die sich jedoch teilweise widersprechen
und auch nicht immer den tatsichlichen Gegebenheiten bei der Lagerung von Lebensmitteln
angepaBt sind ; als wichtige beteiligte Stoffgruppen sind aber Kohlenhydrate und aminogruppen-
enthaltende Verbindungen zu nennen. Einige der itber den Braunungsmechanismus versffentlich-
ten Hypothesen fuBen auf Versuchen, die bei hohen Temperaturen in nichtwifrigen Medien
oder in wiBrigem Medium bei hoher Temperatur durchgefithrt wurden {1—5]. Als erster Reaktions-
schritt fiir die Briunung wird die Bildung von Schiffschen Basen iiber N-Glucoside angenommen,
wie auch aus weiteren Arbeiten hervorgeht [6—12]. Andere Versffentlichungen machen primér
entstehende Furanderivate und ihre Reaktionen fir die Briunung verantwortlich [6, 13]; dieser
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Auffassung wird jedoch von mehreren Autoren widersprochen [7, 9, 12, 14, 15]. Reagentien auf
Carbonylgruppen sollen die mit der Braunung verbundenen Reaktionen zwischen Zuckern und
Aminoverbindungen verhindern [13]. Auch der pH-Wert des Untersuchungsgutes soll die Brau-
nungsreaktion beeinflussen, wobei einerseits étber beschleunigende Wirkung von S#urezusiitzen
berichtet wird [14, 16—18], andererseits aber auch Hemmwirkungen beobachtet wurden [7, 10,
19, 20]. Sicher ist, dafl Lebensmittel mit hohem Wassergehalt auch bei tiefen Temperaturen und
unterschiedlichem pH-Wert durch nichtenzymatische Briunungsreaktionen verdndert werden
koénnen, wie z. B, Fruchtsifte [21], Frucht- und Gemiisepiirees [22], Obstkonserven [23], ge-
kochte Kartoffeln [24]. Auch iiber den katalytischen Einflull von Metallionen gehen die Meinungen
auseinander {25, 26], ebenso wie itber die Art der Verhinderung der Briunung durch schweflige
Ssure und ihre Salze [27].

Es wurde daher versucht, durch Beobachtungen an definiert zusammengesetzten
walrigen Losungen. festzustellen, welche Stoffe in welchem Umfange an den Briu-
nungsreaktionen bevorzugt teilnehmen, diese auslosen oder hemmen und wie die
gebildeten Verfirbungen zustande gekommen sein kénnen.

Versuchsdurchfiihrung
a) Farbwertsbestimmungen

Umn die ,,Stérke* der Briunungsreaktion zu messen, war es notwendig, in den Modelllssungen
einen ,,Farbwert* zu bestimmen. Als Mafistab bewdhrten sich in Reagensglésern eingeschmolzene
wifirige Losungen von Holzbeize; die konzentriertste Losung entsprach dem Farbton 5 des
Ostwaldschen Farbkreises mit dem Schwarzwert 12, Von dieser Lisung wurden durch jeweiliges
Verdiinnen auf die halbe Konzentration weitere Farbstufen hergestellt, die einer Skala von 9
Stufen (0—8) entsprachen. Die eingeschmolzenen Lisungen erwiesen sich als farbstabil und wur-
den auf ein weil lackiertes Brett montiert. Der Farbton der Probelésungen konnte nun einfach
dadurch ermittelt werden, daB man die Proben in Reagensglisern zwischen die Farbstandards
der einzelnen Stufen hielt und einordnete. So konnten Farbintensitétsstulen von 0,5 noch deut-
lich unterschieden werden.

b) Modellosungen

Modellsubstanzen : Glucose, Xylose, Fructose, Glycin, Glutaminstiure, Lysin, in verschieden-
artigen Kombinationen, gegebenenfalls unterschiedlichen Xonzentrationen (0,5 mol oder 0,1
mol in Wasser); gegebenenfalls Losungen verschiedener sonstiger Stoffe (,,Zusatzlgsungen).
pH-Wert der Losungen bzw. Mischungen mit HCl bzw. NaOH auf 3,0 bzw. 6,0 (im Einzelfalle
5,5 bzw. 4,5) einstellen. (Kontrollversuche: pH-Wert &indert sich beim Vermischen bzw. beim Auf-
bewahren der Losungen nur geringfiigig). Farbwertbestimmungen nach Aufbewahrung der Lo-
sungen bzw. Mischungen in lose verkorkten Reagensglisern bei 40° C im Brutschrank durch-
fithren. Aufnahme von Absorptionsspektren im Bereich 210—360 nm mit 1-cm-Quarzkiivetten
im Beckman DK 2-Gerdt, Wasser als Vergleichslosung.

Yersuchsergebnisse
1. Zucker und Aminosduren

In Mischungen von Zucker- und Aminosiurelosungen (jeweils 0,1 mol) konnte
bei pH 6 nach 30 Tagen eine beginnende Briunung konstatiert werden. Sie nahm
langsam zu und erreichte Maximalwerte um den Farbwert 4. In Losungen von pH 3
wurden erst nach 100 Tagen Verfirbungen beobachtet (maximaler Farbwert 0,5).
Die Art der eingesetzten Zucker oder Aminosduren hatte auf den Verlauf der Farb-
bildung praktisch keinen Einfluf.

2. Zucker und Ascorbinsdure

‘Wie Vorversuche bereits gezeigt hatten, wirkt sich ein Zusatz von Ascorbinsiure
zu den Testlésungen (0,5 mol) braunungsverstirkend aus, wobei der pH-Wert keine
wesentliche Rolle zu spielen scheint, was den Ergebnissen anderer Untersucher (28—
30) widerspricht. Weitere Versuche zeigten, daB in Mischungen von Zucker- und As-
corbinsiure-Losungen (jeweils 0,1 mol) mit pH 6 die Braunung sofort (< 1 Tag)
eintrat ; bei pH 3 war dies nach 4 Tagen der Fall. Alle Proben mit dem pH 6 hatten
nach 27 Tagen den Farbgrenzwert 8 iiberschritten, wiahrend bei pH 6 nach 35 Tagen
Farbwerte zwischen 4,5 und 5,5 beobachtet werden konnten. Reine Ascorbinsiure-
losung (pH 6) wurde bereits wihrend des 1. Tages braun und {iberschritt nach 32
Tagen den Farbwert 8, wihrend bei pH 3 erst nach 4 Tagen eine Braunung eintrat,
die nach 35 Tagen den Farbwert 6,5 erreichte.
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3. Aminosduren und Ascorbinsdure

In diesen Mischungen (jeweils 0,1 mol) setzte die Braunung unabhingig vom
pH-Wert bereits am 1. Tag ein und war intensiver als in den Mischungen von Zucker
und Ascorbinsdure. Die lysinhaltige Losung mit pH 6 tberschritt den Farbgrenz-
wert 8 nach 6 Tagen ; die Losungen mit Glycin- und Glutaminsiure erreichten diesen
Wert nach 10 Tagen. In Medien mit pH 3 verlief die Braunung erheblich langsamer :
der Farbgrenzwert 8 wurde bei Lysin und Glyein nach etwa 17 Tagen, bei Glutamin-
gédure nach 31 Tagen erreicht.

4. Amine verschiedenen Alkylierungsgrades und Ascorbinsiiuren

Mischungen von jeweils 4 ml 0,1 molaren Losungen von Ammoniak, Monoithyl-
amin, Didthylamin, Tridthylamin, Tetradthylammoniumchlorid mit 6 ml 0,01 m-
Ascorbinsdure begannen bei pH 3 nach 4 Tagen braun zu werden und erreichten mit
nur geringen Zeitdifferenzen (34—38 Tage) den Farbgrenzwert 8. Bei pH 6 verlief
die Braunung schneller : der Farbwert 8 wurde nach 12 bis 15 Tagen erreicht ; die
Briunung hatte sofort eingesetzt.

5. Einfluf3 von Zusatzstoffen, differenziert nach funkiionellen Gruppen

Da Vorversuche mit relativ konzentrierten Losungen (0,5 mol) gezeigt hatten,
dafl Dihydroxyfumarsiure in dhnlicher Weise wie Ascorbinsdure die Braunung ver-
starkt, wihrend Zusétze von AlCl;, CaCl,, ZnCl;, NaCl, AgSO,, CuSO,, FeCl;, Wein-
siure und Bernsteinsiure (bei pH 3) eher hemmend wirken, wurde versucht, durch
Zusatz von jeweils 3 ml einer 0,1 m-Losung folgender Stoffe zu 5ml 0,1 m-Glu-
coselosung + 3 ml 0,1 m-Monoédthylaminlésung zu kliren, welche funktionellen
Gruppen von Molekiilen fiir diese braunungsverstirkende Wirkung verantwortlich
sein konnten :

1. Ascorbinsdure, Brenzcatechin (cis-Endiol), 2. Dihydroxyfumarsdure (trans-
Endiol), 3. Phenol (Enol), 4. Brenztraubensédure (z-Ketocarbonsdure, liegt zu einem
kleinen Teil in wiBriger Losung als Enol vor), 5. Mesoxalsdure (x-Ketodicarbon-
sdure, liegt in Wasser als Hydrat vor), 6. Milchséure («¢-Hydroxycarbonséure), 7.
Apfelsiure (z-Hydroxydicarbonsidure), 8. Maleinsdure (cis-Dicarbonsiure), 9. Fu-
marsdure (trans-Dicarbonséiure), 10. Oxalsdure, Malonsdure (Dicarbonsduren), 11.
Propionsdure (Monocarbonsédure), 12. Glycerin (Polyalkohol).

Diese Zusatzstoffe wurden fir sich allein, mit Glucose kombiniert, mit Monoédthylamin kom-
biniert und mit der Mischung von Glucose- + Mono#thylamin-Losungen (jeweils auf 15 ml auf-
gefiillt) zusammen untersucht. Alle Losungen wurden auf pH 4,5 (z. T. pH 3 oder 6) eingestellt.

Die Mischung von Glucose und Monodthylamin wurde bei pH 6 erst nach etwa
70 Tagen schwach braun, bei pH 3 konnte erst nach 120 Tagen eine eindeutige Ver-
firbung festgestellt werden ; bei pH 4,5 wurde die erste Farbbildung nach 110 bis
120 Tagen beobachtet.

Von den reinen Losungen der Zusatzstoffe wurden nur die von Ascorbinséure,
Brenzcatechin und Dihydroxyfumarsiure braun ; sie hatten nach 30 Tagen die Farb-
werte 8,2 und 0,5 erreicht.

In Mischung mit Zucker bewirkte auch Mesoxalsdure eine Braunung, welche
nach 2 Tagen begann (pH 4,5). Farbwerte nach 38 Tagen bei folgenden Zusatzstoffen :
Ascorbinsdure 6,0, Brenzcatechin 4,5, Dihydroxyfumarsidure 0,5, Mesoxalsiure 0,5.

Wurden Mischungen von Aminen und Ascorbinsiure bzw. Dihydroxyfumar-
sdure gepriift, so war sofort (< 1 Tag) eine Briunung zu beobachten ; die Losung
mit Brenzcatechin begann nach einem Tag und die phenolhaltige Losung nach 14
Tagen braun zu werden. Nach 25 Tagen hatte die Ascorbinsiure-Amin-Lésung den
Farbgrenzwert 8 iiberschritten. Bei den anderen Mischungen wurden nach 38 Tagen
folgende Farbwerte festgestellt : mit Brenzcatechin als Zusatzstoff 6,5, mit Dihydro-
xyfumarséure 4,0, mit Phenol 1,0 (pH-Wert jeweils 4,5).

Bei Mischungen von Zucker-, Amin- und Zusatzstoff-Losungen wurde auch in
der Losung mit Brenztraubensiure eine geringe Briaunung beobachtet. Farbwerte
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nach 38 Tagen: Ascorbinsiure 8,0, Brenzcatechin 6,5, Dihydroxyfumarsiure 5,0,
Phenol 1,0, Brenztraubenséure 0,5.

Die anderen gepriiften Zusatzstoffe hatten keine brdunungsbeschleunigende
Wirkung. Dies bedeutet, daB nur in Losungen mit enolische Hydroxylgruppen ent-
haltenden Stoffen mit variierter Intensitét eine Bréunung zu beobachten war.

6. Binfluf} der Konzentration der verschiedenen Stoffe auf Briunungsbeginn und Briu-
nungsgeschawindigkest

Da die bisherigen Untersuchungen jeweils bei einer Konzentration der verschie-
denen Stoffe durchgefiihrt worden war (5 ml 0,1 m-Zucker + 3 ml 0,1 m-Amin-
bzw. 0,1 m-Aminosdure + 3 ml 0,1 m-Zusatzstofflosung ergénzt auf 15 ml mit Was-
ser), die Konzentration der einzelnen Stoffe aber einen Einflull auf die Braunungs-
tendenz haben dirfte, wurden 540 Losungskombinationen, in denen die Konzen-
tration der einzelnen Stoffe auf das 10- bis 50-fache erhoht wurde, gepriift. Dabei
ergab sich: eine erhohte Zuckerkonzentration verzogerte den Beginn der Briunung
und verminderte deren Geschwindigkeit. Bezogen auf zuckerfreie Losungen war die
Farbzunahme nur etwa 50 bis 659%,. Mit zunehmender Aminosdurekonzentration
wurde die Braunungsrate in den ersten 3—4 Tagen zunehmend groBer, wirkte sich
aber auf die Farbendwerte entweder gar nicht aus oder fithrte zu etwas verminderter
Farbintensitit. .

Als bestimmender Faktor erwies sich die Konzentration an Ascorbinsiure. In
ihrer Abwesenheit konnten nur bei einzelnen Losungen von pH 6 geringfiigize An-
zeichen von Verfirbung festgestellt werden. Alle auf pH 3 eingestellten ascorbin-
siurefreien Losungen blieben in der Versuchszeit (25 Tage) farblos ; waren aber in
den Losungen in insgesamt 15 ml 0,1 ml 0,01 m-Ascorbinséurelosung enthalten, so
setzte die Braunung sofort ein und erreichte bis zum Versuchsende Farbwerte zwi-
schen 2 und 4. Wurde 1 ml oder mehr Ascorbinsiurelésung zugesetzt, so trat eben-
falls sofort Farbbildung ein; der Farbgrenzwert 8 wurde im Durchschnitt bereits
nach 22 Tagen tiberschritten.

7. Versuche zum Realtionsmechanismus der Briunung

Als wichtige Reaktion bei der nichtenzymatischen Braunung wird vielfach der
Strecker-Abbau, bei dem Kohlendioxid frei wird, angesehen. Deshalb wurde ge-
prift, ob in entsprechenden Versuchslosungen eine CO,-Abspaltung eintritt. Dies
war, allerdings in geringem Umfang, nur in Losungen, die Ascorbinsdure enthielten,
der Fall; in Kombinationen Zucker/Aminosgure, bei denen zum Teil (pH 6) starke
Briunung beobachtet werden konnte, war in keinem Falle eine Freisetzung von
CO, nachzuweisen. Dagegen wurde jeweils gleichzeitig mit beginnender Bréunung
das Auftreten einer Fluoreszenz festgestellt ; diese nahm unter Farbvertiefung rasch
zu, um aber bei Anniherung an einen maximalen Farbwert wieder schnell abzuneh-
men. Die fluorescierenden Stoffe sind also nur Vor- oder Zwischenstufen der Braun-
farbung.

Die UV-Spektren (210—360 nm) erlauben es, an Hand der Verschiebung bzw.
Veranderung des Absorptionsmaximums nidherungsweise den Abbau der Ascorbin-
siure in den Losungen zu verfolgen. Es zeigte sich, dal eine Briunung meist dann
eintrat, wenn etwa 20—309%, der urspriinglich vorhandenen Menge Ascorbinsdure
abgebaut waren, wobei ein neues zwischen 290 und 310 nm liegendes Sekundéirmaxi-
mum auftrat. Dieses Sekundérmaximum wurde im weiteren Verlauf des Briunungs-
prozesses hypsochrom verschoben ; die anwesende Zuckerart beeinflufite den Grad
dieser Verschiebung. Aminosduren und Amine hatten keinen EinfluB. Abb. 1 und 2
geben Beispiele fiir diese Verschiebungen wieder.

Eine praktisch wichtige Fragestellung liegt darin, zu kléren, ob Metalloberflichen,
wie sie bei Dosen vorliegen, einen EinfluBl auf die Braunung haben. Deswegen wurden
in Losungen (pH 3 bzw. pH 6) mit Zuckern und/oder Aminosduren und/oder As-
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corbinséure geringe Mengen (Spatelspitze) Metallpulver (Fe, Sn, Zn) bzw. deren
Salze zugegeben und wihrend einer Versuchsdauer von 36 Tagen die Anderungen
des pH-Wertes und der Farbe beobachtet. Dabei zeigte sich, daB die Farbbildung
in den Ldsungen am geringsten war, welche Zinn enthielten, wihrend die eisenhal-
tigen am stérksten briunten. Zink hatte eine Hemmwirkung bei pH 6.
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Abb. 1. Einfluf der Lagerung bei 40° C auf das UV-Spektrum von Ascorbinstiure
Abb. 2. Einflu der Lagerung bei 40° C auf das UV-Spekirum einer Ascorbinsiure-Xylose-
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Abb. 3. Einfluff von Sn-Tonen auf das UV-Spektrum von Ascorbinséure
Abb, 4. Einfluf von Sn2+ und Sn*+ auf das UV-Spektrum von Ascorbinséure

Interessant schien eine weitere Beobachtung : Vereinigte man gleiche Teile gleich
konzentrierter Ascorbinsdure- und Zinnsalzlosungen, so wurde das Maximum der
Ascorbinsdureabsorption nach 240244 nm verschoben, obgleich die Losung einen
pH-Wert von 5,7—6,0 hatte. Die Ascorbinséure allein héitten bei diesem pH ein
Maximum im Bereich von 263266 nm haben miissen (Abb. 3 und 4). Es muB8 also
eine Reaktion von Ascorbinsture mit Zinnionen eintreten, was auch durch Bestim-
mung der Titrations-Potentialstufen in Mischungen von Ascorbinsiure-Zinnchlorid-
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losungen bei abgestuften Molverhdltnissen gezeigt werden konnte. Ein weiterer
Hinweis dafiir ist, daB bei der Titration reiner Zinnchloridlosungen mit KOH Trii-
bungen auftraten, die in Gegenwart einer dquimolaren Menge von Ascorbinsédure
erst nach Uberschreiten des Potentialsprunges zu finden waren. Der Zusatz von
Zinnsalzen (~ 100 mg/10 ml Losung) zu 0,2 m-Losungen von Ascorbinsiure, Ascor-
binsgure + Glycin, Ascorbinséure -+ Glucose und Ascorbinsiure + Glucose + Gly-
cin verhinderte, wenn er sofort nach dem ZusammengieBen der Losungen erfolgte,
bei 60tigiger Beobachtungszeit eine Briunung. Wurde Zinnchlorid wihrend der
ersten 4 Tage der Bebriitung bei 40° zugegeben, so bewirkte es einen Stillstand der
Briunung ; bei spiterer Zugabe vertiefte sich die Farbe zuerst etwas, blieb aber dann
bis zum Ende des Versuches (60 Tage) nahezu unverdndert.

Diskussion der Ergebnisse

Ubereinstimmend konnte bei allen Versuchen festgestellt werden, daB eine Er-
niedrigung des pH-Wertes zu einer Abnahme der Braunungstendenz in den Versuchs-
l6sungen fithrt. Briunungsfordernd wirkten Stoffe, die enolische Gruppen im Mole-
kiil enthalten (Ascorbinséure, Brenzcatechin, Dihydroxyfumarsidure und — in sehr
geringemn Umfange — Phenol) oder solche, die als Oxoverbindungen auf Grund
einer Keto-Enol-Tautomerie zur Bildung enolischer Gruppen befiahigt sind (Mesoxal-
séure, Brenztraubensiure). In Gegenwart von Aminen oder Aminosduren becbach-
tete man, allerdings nur fir die Anfangsphase der Brdunung, eine beschleunigte
Farbbildung, was evil. auf eine die Dissoziation der Enole verstirkende Wirkung
dieser Substanzen und damit eine Erleichterung von deren Oxydation zuriickgefithrt
werden kénnte.

Eine Verbindungsbildung zwischen Aminen oder Aminosduren mit den Enolen
ist unwahrscheinlich, da die UV-Spektren keinerlei Hinweise auf chemische Reak-
tionen gaben und Kochsalz nahezu den gleichen Effekt wie Tetradthylamonium-
jonen hatte ; bei der beschleunigenden Wirkung von Aminen und Aminosduren diirfte
es sich also um einen Salzeffekt handeln. Gewisse Unterschiede in der Braunungs-
beschleunigung durch die verschiedenen Aminoséuren kénnten damit erklirt werden,
daB Glutaminsiure als Sdure und Betain, Lysin als Betain und Amin und Glycin nur
als Betain wirken.

Der Befund, daB eine Erhohung der Zuckerkonzentration die Briunung, die in Gegenwart
von Ascorbinsfure eintritt, hemmt und daB eine Erhéhung der Ascorbinsiurekonzentration
wiederum zu einer allerdings verminderten Verstidrkung der Briunung fithrt — der maximal er-
reichte Farbwert wurde sowohl von der Ascorbinsdure- als auch von der Zuckerkonzentration
bestimmt — geben einen Hinweis darauf, daB evtl. eine Reaktion zwischen Zucker und Ascorbin-
siure eintritt (der UV-spektroskopisch gemessene Abbau der Ascorbinséiure erfolgte in Gegen-
wart von Zuckern langsamer als bei deren Abwesenheit), welche die weiterfithrende Verinden-
rungen der Reaktionsgeschwindigkeit beeinfluf3t.

Die Feststellung, dafl Ascorbinsiure in Gegenwart von Zinnionen nicht das dem jeweiligen
pH-Wert entsprechende UV-Absorptionsmaximum aufweist, sondern ein Maximum, das der
undissoziierten Ascorbinsiure zuzuordnen ist, sowie die Beobachtungen, die bei der ,,Titration*
der Ascorbinsiure-Zinnsalzlésungen gemacht wurden, deuten darauf hin, dafi ein Komplex
zwischen diesen beiden Substanzen gebildet wird, der folgendermaflen dargestellt werden kann :

OH o -
\
Tl eX, ——— < ‘( X, | +2mEr
o
OH
Ascorbinsidure + Zinnsalz Stanno-ascorbat-Anion

Dieser Komplex ist, wie weitere Versuche zeigten, leicht gelb gefirbt und auch mit Zinn-4-
Salzen herstellbar.

Diese Uberlegungen fithrten dazu, den Befund, daf Zinnionen auch dann noch hemmend
wirken, wenn die Briunung schon eingesetzt hatte, und zwar auch in Abwesenheit von Ascorbin-
siure, damit zu deuten, daB in solchen Losungen von Zucker und Aminoséure im Verlaufe der
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Briunung Stoffe mit dhnlicher Xonfiguration wie die Ascorbinséure entstehen konnen. Als Aus-
gangssubstanz hierfiir képnten an sich nur die Zucker in Erwiigung gezogen werden. Mit allem
nétigen Vorbehalt — es handelt sich um reine Analogieschlisse, die nicht durch Isolierung der
entsprechenden Komponenten untermauert sind — konnte man die Bildung eines Zucker-Zinn-
2-Komplexes postulieren :

H ) H 0
o o
| I
H—C—OH (teilweise) H—C—0 Oxydation
f + SnXy, —448 —> | X, | Hy —m8m ——>
H—-C—-O0H H—(C—07
l l
Zucker 4 Zinn(IT)-Salz Zucker-Zinn(IT)-Komplex

wobei als weiterfithrende Reaktion eine Oxydation dieses Komplexes zum Zucker-Zinn(IV)-
Komplex bzw. zum Dehydrozucker-Zinn-4-Komplex gefolgert werden kénnte. Diese Oxydations-
vorginge wiirden dann die Anfangsstufe der nichtenzymatischen Briaunung darstellen; die
braunen Farbstoffe entstiinden durch Weiteroxydation bzw. Polymerisation.,
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