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Non-Enzymat ica l  Browning React ions in  Food Substances:  Model-Invest igat ions in  
Aqueous 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-par~s 
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-fumaric 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 SOs, Sn-salts restrained the browning reaction. 
I t  is proposed that this effect is caused by a complex-formation between ascorbic acid and 
Sn-ions. 

Zusammen]assung. Systematische Versuche mit definiert zusammengesetzten LSsungen yon 
Zuckern, Aminos~uren, Ascorbins~ure, Aminen verschicdenen Alkylierungsgrades, weiteren 
Zusatzstoffen mit bestimmten Molekfilgruppierungen sowie Mischungen dieser verschiedenen 
L6sungen zeigten, dab die Art der eingesetzten Zucker bzw. Aminos~uren auf den Verlauf der 
Farbbildung bei der nichtenzymatischen Br~unung in w~Brigen LSsungen praktisch keinen Ein- 
fluB hat; Zus~itze yon Ascorbins~ure bewirkten ein sehr schnelles Einsetzen der Brgunung sowohl 
in Mischungen mit AminosgurelSsungen als auch mit Zuekerl6sungen und bei Ami- 
non verschiedenen Alkylierungsgrades. :Neben Ascorbins~ure hatte aueh Dihydroxy- 
fumars£ure eine erhebliche br£nnungsverst~rkende Wirkung, w~hrend Brenzkatechin und Phenol 
nut  eine geringe diesbezfigliche Wirkung aufwiesen; daraus ist zu schlieBen, dab die beschleuni* 
gende Wirkung auf enolisehe Hydroxylgruppen zurfiekzuffihren ist, wobei die Dienolgruppierung 
besonders wirksam erscheint. Die anteilige Konzentration der fiberpriiften S~offe beeinfluJ~te Ge- 
sehwindigkeit und Ausma~ der Br~unung. Zinnsalze wirkten ~hnlich wie SOs hemmend; in einer 
ausffihrliehen Diskussion der Ergebnisse wird dieser Effekt auf eine Komplexbfldung zwischen 
Zinn-Ionen und Aseorbins£ure zurfickgeffihrt. Es wird versucht, eine formelm£Bige Erkl£rung 
ffir diese Vorg£nge zu geben. 

E i n l e i t u n g  

Chemische Ver£nderungen w£hrend der Lagerung yon Lebensmitteln k6nnen durch l~Iikro- 
organismen und Enzyme bewirkt werden ; es gibt aber auch Verderbsreaktionen, die ohne Mit- 
wirkung dieser ,,Agentien" eintreten. Solche Ver~nderungcn sind h~ufig mit einer Veri~rbung, 
der sogenannten nichtenzymatischen Br~unung der Lebensmittel, verbunden. Der Ausdruck 
,,Br~unung" ist nicht ganz exakt, da nieht immer eine braune Farbe auftritt ; er wird abet weit- 
gehend ffir solche Ver~nderungen angewendet. 

Diese nichtenzymatische Br~unung ist zuweilen erwfinscht, oft aber der erste Indikator ffir 
den beginnenden Verderb eines Lebensmittels. Uber die dabei eintretenden Reaktionen und ihre 
Mechanismen wurden verschiedene Theorien entwiekelt, die sieh jedoch teflweise widerspreehen 
und auch nicht immer den ~ats~chlichen Gegebenheiten beider  Lagerung yon Lebensmitteln 
angepaBt sind ; als wiehtige beteiligte Stoffgruppen sind aber Kohlenhydrate und aminogruppen- 
enthaltende Verbindungen zu nennen. Einige der fiber den Br~unungsmechanismus verSffentlich- 
ten Hypothesen ruben auf Versuchen, die bei hohen Temperaturen in nichtw£]rigen ~Iedien 
odor in w~l~rigem Medium bei hoher Temperatur durchgeffihrt warden [1--5]. Als erster Reaktions- 
schritt ffir die Br~unung wird die Bfldung yon Schiffsehen Basen fiber N-Glucoside angenommen, 
wie aueh aus weiteren Arbeiten hervorgeht [6---12]. Andere VerSffentlichungen machen prim£r 
entstehende Furanderivate und ihre Reaktionen ffir die Br~unung verantwortlich [6, 13] ; dieser 
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Auffassung wird jedoch yon mehreren Autoren widersprochen [7, 9, 12, 14, 15]. l~eagentien auf 
Carbonylgruppen sollen die mit der Bdiunung verbundenen Reaktionen zwischen Zuckern und 
Aminoverbindungen verhindern [13]. Auch der pH-Wert des Untersuchungsgu~es sell die Br~u- 
nungsreaktion beeinflussen, wobei einerseits fiber besehleunigende Wirkung yon S/~urezusi~zen 
berichSet wird [14, 16--18], andererseiSs abet aueh Hemmwirkungen beobachte~ wurden [7, 10, 
19, 20]. Sicher ist, dab Lebensmittel rait hohem Wassergehalt auch bei $iefen Teraperaturen und 
unterschiedlichem ]~H-Wert dutch nichtenzymatische Briunungsreaktionen ver~nder$ werden 
kSnnen, wie z. B. Fruchtsifte [21], Frucht- und Gemfisepfirees [22], Obstkonserven [23], ge- 
kochte Kartoffeln [24]. Auch fiber den kat~ly~ischen Einflul~ yon MetalUonen gehen die Meinungcn 
auseinander [25, 26], ebenso wie fiber die Art der Verhinderung der Br~unung dutch schweflige 
S~ure und ihre Salze [27]. 

Es wurde daher versucht, durch Beobachtungen an definier~ zusammengesetzten 
w/~l~rigen LSsungen festzustellen, welche Stoffe in welchem Umfange an den Br/£u- 
nungsreaktionen bevorzugt teilnehmen, diese auslSsen oder hemmen mad wie die 
gebfldeten Verf/~rbungen zustande gekommen sein kSnnen. 

Yersachsilur elrliihrang 
a) Farbwertsbestimmungen 

Um die ,,St~rke" der Briunungsreaktion zu mcssen, war es notwcndig, in den Modelll6sungen 
einen ,,Farbwert" zu bestimmen. Als MaBstab bewihrtcn sich in l~eagensgl~sern eingcschmolzene 
w~Brige LSsungen yon ttolzbeize; die konzentriertste LSsung entsprach dem Farbton 5 des 
Ostwaldsehen Farbkreises mit dem Schwarzwert 12. Von dieser L6sung wurden durch jewefliges 
Verdfinnen auf die halbe Konzentra$ion weitere Farbstufen hergestell~, die einer Skala yon 9 
Stufen (0--8) entsprachen. Die eingeschmolzenen LSsungen erwiesen sich als farbstabfl und wur- 
den auf ein weil~ lackiertes Brett montiert. Der Farbton der ProbelSsungen konnte nun einfach 
dadurch ermittel$ werden, dal~ man die l~roben in Reagensgl~sern zwisehen die Farbstandards 
der einzelnen Stufen hielt und einordnete. So konnt~n Farbintensititss~ufen yon 0,5 noch deu$- 
lich unterschieden werden. 

b) Modell6sungen 
~¢[odel]substanzen : Glucose, Xylose, Fructose, Glycin, Glutamins~ure, Lysin, in verschieden- 

ar$igen Kombinationen, gegebenenfalls unterschiedlichen Konzentrationen (0,5 reel oder 0,1 
reel in Wasser); gegebenenfaUs LSsungen verschiedener sonstiger Stoffe (,,Zusatzl6sungen"). 
pH-Wer$ der L6sungen bzw. Misehungen mit HC1 bzw. NaOH auf 3,0 bzw. 6,0 (ira Einzelfalle 
5,5 bzw. 4,5) einstellen. (Kontrollversuche: ptt-Wert indert sich beim Vermischen bzw. beim Auf- 
bewahren der LSsungen nur geringffigig). Farbwertbestimmungen nach Aufbewahrung der LS- 
sungen bzw. Mischungen in lose verkorkten l~eagensgl~sern bei 40 ° C im Bru~schrank durch- 
ffihren. Aufnahme yon Absorptionsspektren im Bereich 210---360 nm mit 1-cm-Quarzkiivetten 
im Beckman DK 2-Geri$, Wasser als Vergleichsl6sung. 

Yersuchsergebnisse 
1. Zucker und Aminosdiuren 

In  Misehungen yon Zucker- und Aminos/~urelSsungen (jeweils 0,1 reel) konnte 
bei p i t  6 nach 30 Tagen eine beginnende Br&unung konstatiert werden. Sic nahm 
langsam zu und erreichte Maximalwerte um den Farbwert 4, In  LSsungen yon pH 3 
warden erst nach 100 Tagen Verfirbungen beobachtet (maximaler Farbwert 0,5). 
Die Art der eingesetzten Zucker oder Aminos/~uren hatte auf den Verlauf der Farb- 
bildung praktisch keinen Einflul~. 

2. Zucker und Ascorbins~iure 
Wie Vorversuche bereits gezeigt hatten, wirkt sich ein Zusatz yon Ascorbins/~ure 

zu den TestlSsungen (0,5 reel) br/~unungsverst/~rkend 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 yon Zucker- und As- 
corbins~ure-LSsungen (jeweils 0,1 reel) mit pH 6 die Br/~unung 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 Farbgrenzwer~ 8 iiberschritten, w/~hrend bei pH 6 naeh 35 Tagen 
Farbwerte zwischen 4,5 und 5,5 beobach~et werden konnten. Reine Ascorbins/~ure- 
15sung (pH 6) wurde bereits w~hrend des 1. Tages braun und iiberschritt nach 32 
Tagen den Farbwert 8, w/~hrend bei pH 3 erst nach 4 Tagen eine Briunung eintra~, 
die nach 35 Tagen den Farbwe~ 6,5 erreichte. 
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3. Aminosgiuren und Ascorbins~iure 
In diesen Mischtmgen (jewefls 0,1 tool) setzte die Brgunung unabhi~ngig yore 

pI-LWert berei~s am 1. Tag ein und war intensiver als in den Misehungen yon Zucker 
and Aseorbinsgure. Die lysinhal~ige L6sung mit pH 6 iiberschri~ den Farbgrenz- 
wert 8 nach 6 Tagen ; die L6sungen mit Glycin- und Glutamins~ure erreich~en diesen 
Wert naeh 10 Tagen. In Medien mi~ pH 3 verlief die Br~unung erheblich langsamer : 
der Farbgrenzwert 8 wurde bei Lysin and Glycin naeh e~wa 17 Tagen, bei Glutamin- 
s~ure nach 31 Tagen erreich~. 

4. Amine versehiedenen Alkylierungsgrades und Ascorbins~iuren 
Mischungen yon jeweils 4 m] 0,1 molaren L5sungen yon Ammoniak, Monoi~hyl- 

amin, Digthylamin, Trii~hylamin, Tetra~thylammoniumchlorid mi~ 6 ml 0,01 m- 
Ascorbins~ure begannen bei pH 3 nach 4 Tagen braun zu werden und erreieh~en mit 
nur geringen Zeitdffferenzen (34--38 Tage) den Farbgrenzwert 8. Bei pH 6 verlief 
die Br/~unung sehneller : der Farbwer$ 8 wurde nach 12 bis 15 Tagen erreicht ; die 
Braunung hatte sofort eingesetzt. 

5. Ein/lu[3 yon Zusatzsto~en, di//erenziert nach /unktionellen Gruppen 
Da Vorversuche mit relativ konzentlierten L6sLmgen (0,5 tool) gezeigt hat~en, 

dab Dihydroxyfumars/~ure in/~hnlicher Weise wie Ascorbins/~ure die Br/~anung ver- 
st/~rkt, w~hrend Zus/~tze yon A1C1 a, CaC12, ZnC12, NaC1, AgSOa, CuSOa, FeCla, Wein- 
s/~ure u_ud Bernsteins/~ure (bei pH 3) eher hemmend wirken, wurde versueht, dureh 
Zusatz yon jewefls 3 ml einer 0,1 m-LSsung folgender Stoffe zu 5 ml 0,1 m-Glu- 
coselSsung + 3 ml 0,1 m-MonoKthylaminlSsung zu kl/iren, welehe funktionellen 
Gruppen yon Molekiilen fiir diese br/~unungsverstKrkende Wirkung verantwortlieh 
sein k6nnten : 

1. Ascorbins~ure, Brenzeatechin (eis-Endiol), 2. Dihydroxyfumars~ure (trans- 
Endiol), 3. Phenol (Enol), 4. Brenztraubensiture (g-Ketocarbonsgure, liegt zu einem 
kleinen Tell in will'tiger LSsung als Enol vor), 5. Mesoxals~iure (a-Ketodicarbon- 
s~ure, liegt in Wasser Ms Hydrat vor), 6. Milchs~ure (~-I:iydroxycarbonsgure), 7. 
J~pfels~ure (g-t~ydroxydicarbons~ture), 8. Maleinsgure (cis-Diearbons~ure), 9. Fu- 
marsgure (~rans-Dicarbons~ure), 10. Oxals~ure, MMonsgure (Dicarbons~uren), 11. 
Propionsiture (Monocarbonsi~ure), 12. Glycerin (Polyalkohol). 

Diese Zusatzstoffe wurden fiir sich allein, mit Glucose kombiniert, mit Monogthylamin kom- 
biaiert and mi~ der Mischung yon Glucose- + Mono~¢hylamin-LSsungen (jeweils auf 15 ml auf- 
gefiillt) zus~mmcn un~ersucht. Al]e LSsungen wurden auf pit 4,5 (z. T. pH 3 oder 6) eingestellt. 

Die Mischung yon Glucose und Mono~thylamin wurde bei pH 6 erst nach etwa 
70 Tagen schwach braun, bei pH 3 konnte erst nach 120 Tagen eine eindeutige Ver- 
f~trbung festgestellt werden ; bei pH 4,5 warde die erste Farbbildung nach 110 his 
120 Tagen beobachtet. 

Von den reinen LSsungen dcr Zusatzstoffe wurden nur die yon Ascorbinsgure, 
]~renzcateehin und Dihydroxyfumars~ure braun ; sic hasten nach 30 Tagen die Farb- 
werte 8,2 and 0,5 erreich~. 

In Mischung mit Zucker bewirkte auch MesoxMs~ure eine Br~unung, welche 
nach 2 Tagen begann (pH 4,5). ~arbwerte nach 38 Tagen bei folgenden Zusatzstoffen: 
Ascorbins~ure 6,0, Brenzcatechin 4,5, Dihydroxyfumarsgure 0,5, Mesoxalsi~ure 0,5. 

Wurden Mischungen yon Aminen und Ascorbins~ure bzw. Dihydroxyfumar- 
s~ure gepriff~, so war sofort (< 1 Tag) cine Brgunnng zu beobachten ; die L6sung 
mit Brenzcatechin begann nach einem Tag und die phenolhaltige LSsung nach 14 
T~gen braun zu werden. Nach 25 Tagen hatte die Ascorbinsgure-Amin-L6sung den 
Farbgrenzwer~ 8 fiberschritten. Bei den anderen Mischungen wurden nach 38 Tagen 
folgende Farbwerte festgestellt : mit Brenzcatechin als Zusa$zstoff 6,5, mi~ Dihydro- 
xy~umarsgure 4,0, mit 1)henol 1,0 (pH-Wert jeweils 4,5). 

Bei Mischungen yon Zucker-, Amin- und Zusatzstoff-LSsungen wurde auch in 
der L6sung mi~ Brcnztraubensiture eine geringe Br£unung beobachte~. Farbwerte 
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nach 38 Tagen: Aseorbins~ure 8,0, Brenzeateehin 6,5, Dihydroxyfumars~ure 5,0, 
Phenol 1,0, Brenztraubensi~ure 0,5. 

Die anderen geprfiften Zusatzstoffe hatten keine br~unungsbesehleunigende 
Wirkung. Dies bedeutet, dab nur in L5sungen mit enolisehe Hydroxylgruppen ent- 
haltenden Stoffen mit variierter Intensit~t eine Bri~unung zu beobachten war. 

6. Ein]lufi der Konzentration der verschiedenen Sto#e au] Br5unungsbeginn und BrSu- 
nungsgeschwindigkeit 

Da die bisherigen Untersuchungen jeweils bei einer Konzentration der versehie- 
denen Stoffe durehgeffihrt worden war (5 ml 0,1 m-Zucker ÷ 3 ml 0,1 m-Amin- 
bzw. 0,1 m-Aminosiiure ÷ 3 ml 0,1 m-ZusatzstofflSsung erg~nzt auf 15 ml mit Was. 
ser), die Konzentration der einzelnen Stoffe aber einen EinfluB auf die Bri~unungs- 
tendenz haben dfirfte, wurden 540 LSsungskombinationen, in denen die Konzen- 
tration der einzeinen Stoffe auf das 10- his 50-fache erhSht wurde, geprtift. Dabei 
ergab sich: eine erhShte Zuekerkonzentration verzSgerte den Beginn der Br~unung 
and verminderte deren Geschwindigkeit. Bezogen auf zuckeffreie LSsungen war die 
Farbzunahme nur e~wa 50 his 65%. Mit zunehmender Aminosi~urekonzentration 
warde die Br~unungsrate in den ersten 3--4 Tagen zunehmend grSSer, wirkte sich 
aber auf die Farbendwerte entweder gar nicht aus oder ffihrte zu etwas verminderter 
Farbintensiti~t. 

Als bestimmender ~aktor erwies sich die Konzentration an Aseorbins~ure. In 
ihrer Abwesenheit konnten nut bei einzelnen LSsungen yon pH 6 geringffigige An- 
zeichen yon Verf~rbung festgestellt werden. Alle auf pit  3 eingestellten ascorbin- 
siiurefreien LSsungen blieben in der Versuchszeit (25 Tage) farblos ; waren aber in 
den L6sungen in insgesamt 15 ml 0,1 ml 0,01 m-Ascorbins~urelSsung enthalten, so 
setzte die Br~unung sofor~ ein und erreiehte bis zum Versuchsende Farbwerte zwi- 
schen 2 und 4. Wurde 1 ml oder mehr Ascorbins£urel6sung zugesetzt, so trat eben- 
falls sofort Farbbildung ein; der Farbgrenzwert 8 wurde im Durehschnitt bereits 
nach 22 Tagen iiberschritten. 

7. Versuche zum Reaktionsmechanismus der Br~iunung 
Als wichtige Reaktion bei der nichtenzymatisehen Br~unung wird vieffach der 

Strecker-Abbau, bei dem Kohlendioxid frei wird, angesehen. Deshalb wurde ge- 
prfift, ob in entsprechenden VersuchslSsungen eine CO~-Abspaltung eintritt. Dies 
war, aUerdings in geringem Umfang, nur in LSsungen, die Ascorbins£ure enthielten, 
der Fall ; in Kombinationen Zueker/Aminos~ure, bei denen zum Tell (pH 6) starke 
Bri~ummg beobachtet werden konnte, war in keinem Falle eine ~reisetzung yon 
CO S nachzuweisen. Dagegen wurde jeweils gleiehzeitig mit beginnender Br~unung 
das Auftreten einer ~luoreszenz festgestellt ; diese nahm unter ~arbvertiefung rasch 
zu, um aber bei Ann~herung an einen maximalen ~arbwert wieder sehnell abzuneh- 
men. Die fluorescierenden Stoffe sind also nur Vor- oder Zwischenstufen der Braun- 
f~rbung. 

Die UV-Spektren (210--360 nm) erlauben es, an Hand der Verschiebung bzw. 
Ver~nderung des Absorptionsmaximums naherungsweise den Abbau der Aseorbin- 
s£ure in den LSsungen zu verfolgen. Es zeigte sieh, dal~ eine Br~unung meist dann 
eintrat, wenn etwa 20--30% der ursprh'nglich vorhandenen Menge Ascorbinsi~ure 
abgebaut waren, wobei ein neues zwisehen 290 und 310 nm liegendes Sekund~rmaxi- 
mum auftrat. Dieses Sekund~rmaximum wurde im weiteren Verlauf des Br£unungs- 
prozesses hypsoehrom verschoben ; die anwesende Zuckerart beeinfluBte den Grad 
dieser Versehiebung. Aminosguren und Amine hatten keinen Einflu~. Abb. 1 und 2 
geben Beispiele fiir diese Verschiebungen wieder. 

Eine praktiseh wiehtige ~ragestellung lieg~ darin, zu kl~ren, ob Metalloberfliichen, 
wie sie bei Dosen vorliegen, einen Einflul~ auf die Br~unung haben. Deswegen warden 
in LSsungen (pl=[ 3 bzw. pi t  6) mit Zuckern und/oder Aminos~uren und/oder As- 
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corbinsgure geringe Mengen (Spatelspitze) Me~allpulver (iCe, Sn, Zn) bzw. deren 
Salze zugegeben lind wghrend einer Versuchsdauer yon 36 Tagen die )knderungen 
des pH-Wertes mid der Icarbe beobachtet. Dabei zeigte sich, dab die iCarbbildung 
in den LSsungen am geringsten war, welche Zinn enthielten, w/ihrend die eisenhal- 
*igen am st/~rksten br/~un~en. Zink hatte eine Hemmwirkung bei pH 6. 
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Abb. 1 Abb. 2 

Abb. 1. Einflu8 der Lagerung bei 40 ° C auf das UV-Spektrum yon Ascorbinsgttre 
Abb. 2. E:mflul3 der Lagerung bei 40 ° C auf das UV-Spek~rum einer Ascorbinsgure-Xy]ose- 
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Abb. 3. Einflu8 yon Sn-Ionen auf das UV-Spektrum yon Ascorbins/iure 
Abb. 4. Einflul3 yon Sn 2+ und Sn 4+ auf das UV-Spektrum yon Ascorbinsgure 

Interessant schion eine weitere Beobachtung : Vereinigte man gleiche Tcile gleich 
konzentrierter Ascorbins/~ure- und ZinnsalzlSsungen, so wurde das Maximum der 
Ascorbins/~ureabsorption nach 240--244 nm verschoben, obgleich die LSsung einen 
pH-Wert  yon 5,7--6,0 ha~e. Die Ascorbins~ure allein h/gtten bei diesem pH ein 
Maximum im Bereich yon 263--266 nm haben miissen (Abb. 3 und 4). Es muB also 
eine Reak~ion yon Ascorbins~ure mit Zinnionen eintreten, was aueh durch Bes~im- 
mung der Titrations-Potentialstufen in Mischungen yon Ascorbins//ure-Zinnchlorid- 
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15sungen bei abgestuften Molverh~ltnissen gezeigt werden konnte. Ein weiterer 
ttinweis daffir ist, dal~ bei der Titration reiner ZinnchloridlSsungen mit KOH Trii- 
bungen auftraten, die in Gegenwart einer i~quimolaren Menge yon Ascorbins~ure 
erst nach ~oersehreiten des Potentialsprunges zu linden waren. Der Zusatz yon 
Zinnsalzen (~ 100 rag/10 ml L6sung) zu 0,2 m-LSsungen yon Ascorbinsi~ure, Ascor- 
bins£ure + Glycin, Aseorbins~ure ÷ Glucose und Aseorbins~ure ÷ Glucose ÷ Gly- 
ein verhinderte, wenn er sofort nach dem Zusammengie~en der LSsungen erfolgte, 
bei 60ti~giger Beobachtungszeit eine Bri~unung. Wurde Zinnehlorid wi~hrend der 
ersten 4 Tage der Bebrfitung bei 40 ° zugegeben, so bewirkte es einen Stillstand der 
Br£unung ; bei sp~terer Zugabe vertiefte sieh die Farbe zuerst etwas, b]ieb abet dann 
bis zum Ende des Versuehes (60 Tage) nahezu unver~ndert. 

Diskussion der Ergebnisse 

Ubereinstimmend konnte bei allen Versuchen festgestellt werden, dab einc Er- 
niedrigung des pH-Wertes zu einer Abnahme der Br&unungstendenz in den Versuchs- 
15sungen ffihrt. Br~unungsfSrdernd wirkten Stoffe, die enolische Gruppen im Mole- 
kiil enthalten (Ascorbinsi~ure, Brenzcatechin, Dihydroxyfumarsi~ure und --  in sehr 
geringem Umfange --  Phenol) oder solche, die als 0xoverbindungen auf Grun4 
einer Keto-Enol-Tautomerie zur Bildung enolischer Gruppen befi~higt sind (Mesoxal- 
s~ure, Brenztraubensi~urc). In  Gegenwart yon Aminen oder Aminosi~uren beobach- 
fete man, allerdings nur ffir die Anfangsphase der Bri~unung, eine beschleunigte 
~arbbfldung, was evtl. auf eine die Dissoziation der Enole verst~rkende Wirkung 
dieser Substanzen und damit eine Erleichterung yon deren Oxydation zurtickgeffihrt 
werden kSnnte. 

Eine Verbindungsbildung zwischen Aminen oder Aminos~uren mit den Enolen 
ist nnwahrscheinlieh, da die UV-Spektren keinerlei Hinweise auf ehemische Reak- 
tionen gaben und Kochsalz nahezu den gleichen Effekt wie Tetra£thylamonium- 
ionen hatte ; bei der besehleunigenden Wirkung yon Aminen und Aminos~uren dfirfte 
es sieh also um einen Salzeffekt handeln. Gewisse Unterschiede in der Bri~unungs- 
besehleunigung dureh die versehiedenen Aminos~uren kSnnten damit erkl~rt werden, 
dab Glutaminsi~ure als S~ure und Betain, Lysin als Betain und Amin und Glyein nur 
als Betain wirken. 

Der Befund, da$ eine ErhShung der Zuckerkonzentration die Bri~unung, die in Gegenwar~ 
yon Ascorbins~ure eintritt, hemmt und da$ eine ErhShung der Ascorbins~urekonzentration 
wiederum zu einer allerdings verminderten Verst~rkung der Br~unung fiihrt - -  der maximal er- 
reichte Farbwert wurde sowohl yon der Ascorbins~ure- als auch yon der Zuckerkonzentration 
bestimmt - -  geben einen Hinweis darauf, da$ evtl. eine Reaktion zwischen Zucker und Ascorbin- 
s~ure eintritt (der UV-spektroskopisch gemessene Abbau der Ascorbins~ure erfolgte in Gegen- 
wart yon Zuekern langsamer als bei deren Abwesenheit), welche die weiterfiihrende Ver~nden- 
rungen der l~eaktionsgesehwindigkeit beeinfluBt. 

Die Feststellung, daI~ Ascorbins~ure in Gegenwart yon Zinnionen nieht das dem ]eweiligen 
pl=[-Wert entsprechende UV-Absorptionsmaximum aufweist, sondern ein Maximum, das der 
undissoziierten Ascorbins~ure zuzuordnen ist, sowie die Beobachtungen, die bei der ,,Titration" 
der Ascorbins~ure-ZinnsalzlSsungen gemacht warden, deuten darauf bin, clal~ ein Komplex 
zwisehen diesen beiden Substanzen gebfldet wird, der ~olgendermal3en dargestellt werden kann : 

Oil 
Ascorbins~ure @ ZinnsMz Stanno-ascorbat-Anion 

+ 2H+ 

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

Diese ~berlegungen fiihrten dazu, den Befund, dab Zinnionen auch dann noch hemmend 
wirken, wenn die Br~unung schon eingesetzt hatte, und zwar auch in Abwesenheit yon Ascorbin- 
sgure, damit zu deuten, dab in solchen L6sungen yon Zucker und Aminosiiure im Verlaufe der 
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Br~unung Stoffe mit Khnlieher Konfiguration wie die Aseorbins~ure entstehen kSnnen. Als Aus- 
gangssubstanz hieffiir kSnnten an sieh nur die Zueker in ErwKgung gezogen werden. Mit allem 
nStigen Vorbehalt - -  es handel~ sich um reine Analogiesehliisse, die nicht durch Isolierung der 
entspreehenden Komponenten untermauert sind - -  k6nnte man die Bildung eines Zucker-Zinn- 
2-Komplexes postulieren : 

H O [ H O I \ c /  V 
I tI--IC--OtI (~ilweise) H--C---O\ 

I +SnX2 > [ H__C~ o/SnX~ H2 
H--C--OH 

I J 
Zueker ~ Zinn(II)-Salz Zucker-Zinn(II)-Komplex 

Oxydation 

wobei als weitefffihrende Reaktion eine Oxydation dieses Komplexes zum Zueker-Zinn(IV)- 
Komplex bzw. zum Dehydrozueker-Zinn-4-Komplex gefolgert werden kSnnte. Diese Oxydations- 
vorg~nge wfirden dann die Anfangsstufe der nichtenzymatischen Br~unung darstellen; die 
braunen Farbstoffe entstfinden dareh Weiteroxydation bzw. Polymerisa~ion. 
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