B HISTORISK KEMI

Maillardreaktionen pd godt og
ondt - en 100 ars fedselsdag

Navnereaktioner er normalt noget for kemiske feinschmeckere.
En af de mest udbredte af slagsen er Maillardreaktionen. Dens
udgvere er bagere, bryggere, kokke, kafferistere og husmgdre.
Maillardreaktionen er en af levhnedsmiddelkemiens vigtigste, men
den byder ogsd pd mange udfordringer.

Af Carl Th. Pedersen, Institut for Fysik, Kemi og
Farmaci, SDU, Odense

Maillardreaktionen sa dagens lys i 1912 i Frankrig, den havde
altsa 100 ars fadselsdag sidste ar. Den er opkaldt efter den fran-
ske kemiker og fysiolog Louis-Camille Maillard, som levede
i 1878-1936. Han blev fadt i Pont a Mousson i det nordgstlige
Frankrig og studerede kemi ved det narliggende universitet i
Nancy. Efter studiet blev han ansat ved det medicinske fakultet
ved universitetet i Paris. Her arbejdede han indenfor fysiologien
og beskaftigede sig specielt med urinstof og nyresygdomme.

Figur 1. Friskbagte boller, der skylder Maillardreaktionen deres
gyldne farve.
Foto: Jonas Dahl Grue.
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Hans mest betydningsfulde arbejder fra 1912 handler om reak-
tionen mellem aminosyrer og kulhydrater ved hgjere tempera-
turer, og i denne forbindelse s& den reaktion, der senere skulle
beere hans navn, dagens lys [1].
Nar Maillardreaktionen er den kemiske reaktion, der udfares
oftest, skyldes det, at den er arsagen til:
« at det friskbagte bred dufter sa godt og har en flot gylden
farve (figur 1),
« at fleeskestegen har sin brune skorpe (figur 2),
« at kaffen lugter af kaffe og smager som kaffe (figur 3) og
« at markt gl ser ud og smager, som det gar etc.

Figur 2. Brunede flceskesvcer

Maillards beskrivelse af reaktionen

I en publikation fra 1912 [1] beskriver Maillard omsetningen
af glycin (glycocolle) med glucose i vand. Han konstaterer, at
oplgsningen bliver gul, da han opvarmer den for at fa stofferne
i oplgsning. Ved fortsat opvarmning bliver den hurtigt brun

og begynder at blive uklar, og der frigives CO,. Ved inddamp-
ning af resten konstaterer han, at der er forsvundet, hvad der
svarer til CO? + 12 H20, som han skriver det. Han foreslar, at
det markt brune stof, der dannes, er en polycyclisk forbindelse
med et nitrogen. Ved 37°C gar der nogle dage, inden man kan
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Figur 3. Ristede kaffebgnner, de ikke ristede er gulgrgnne.

iagttage reaktionen. Ved 150°C gar reaktionen meget hurtigt.
Han praver en reekke aminosyrer med andre kulhydrater og
konstaterer, at det er en generel reaktion med reducerende kul-
hydrater; men at reaktionerne foregar med forskellig hastighed
afhaengig af reaktanterne. Han giver dog ikke en nermere
forklaring pa, hvad der sker.
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Figur 4. Ferste trin i Maillardreaktionen, dannelse af glycosylamin.

Maillardreaktionens trin
Maillardreaktionen viste sig at vaere uhyre kompliceret og besta
af en lang reekke delreaktioner, som stadig ikke alle er kendte.
John E. Hodge gav i 1953 en sammenfatning af, hvad man pé
det tidspunkt kendte [2], en nyere oversigt er givet i 1980 [3].
Hodge inddelte Maillardreaktionen i tre trin. De to indle-
dende trin i reaktionen er rimelig simple og overskuelige. Reak-
tionen indledes ved, at det reducerende sukker reagerer med
aminen under dannelse af en glycosylamin (figur 4).
Det naste trin er en Amadoriomlejring (figur 5), og herfra
harer overskueligheden op. Der kan nu ske en lang reekke af
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Figur 5. Andet trin i Maillardreaktionen Amadoriomlejringen.

reaktioner, der kan fare til simple heterocykler, der giver fade-
varerne deres karakteristiske smag og lugt.

I figur 6 er der vist en reekke af disse aromagivende sma he-
terocykler. Under visse omstendigheder er disse aromastoffer
dog ugnskede. 2-Acetyl-1-pyrrolin er f.eks. med til at give brad,
popcorn og basmatiris deres aroma; men det kan ogsa dannes
ved hgjtemperaturpasteurisering af melk, hvor det giver mel-
ken en ugnsket smag og lugt.
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Figur 6. Aromaforbindelser dannet ved Maillardreaktionen.

Der foregar derfor en intensiv forskning blandt levnedsmiddel-
kemikere om, hvordan man kan modificere Maillardreaktionen.
Aromaen styres af aminosyren, hvorimod kulhydratdelen har
mindre betydning. Séaledes giver glycin gllignende dufte, hvori-
mod lysin giver en rugbrgdsagtig lugt, og valin er ansvarlig for
stegt kads duft.
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Melanoidiner

Nogle af de senere reaktioner farer ogsa til komplicerede
farvede forbindelser sakaldte melanoidiner, der giver brgdets
skorpe og fleeskestegen deres farve, og som farver malten og
kaffen brun [4,5]. De inddeles i lavmolekylare stoffer som den
viste figur 7. Disse lavmolekylaere melanoidiner har man en del
viden om strukturen af. De hgjmolekylaere med molekylvaegte
over 10.000 kender man ikke meget til strukturen af [4,5]. De
er som de lavmolekylere nitrogenholdige. De lavmolekylare er
ofte oplgselige i vand.
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Figur 7. Fragment af lavmolekylcer melanoidin.

Maillardreaktionens uheldige sider
Maillardreaktionen har desveerre ogsa “en merk side” samtidig
med de positive sider, der giver den gode smag og duft. Den
frembringer ogsa en raekke ugnskede cancerogene forbindelser

Ved hgjere temperaturer giver Maillardreaktionen som sagt
anledning til dannelse af farvede forbindelser, men ogsa til
dannelsen af polycycliske heteroaromatiske forbindelser, der
som deres carbocycliske analoge er cancerogene.
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Figur 8. Dannelse af acrylamid ud fra asparagin.
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Der kan dog ogsa ved lavere temperatur dannes lavmolekyleare
cancerogene forbindelser som 5-(hydroxymethyl)furfural og
acrylamid. Her har iseer acrylamid (propenamid) [6,7] tiltruk-
ket sig opmarksomhed i pressen. Acrylamid dannes ud fra kul-
hydratholdige fadevarer, der indeholder aminosyren asparagin
(figur 8), nar disse udsattes for opvarmning. Noget sadant er
tilfeeldet med brad og kartofler (figur 9), der har et indhold af
asparagin op til 0,1%. De stgrste bidragsydere til acrylamid i
vore fadevarer er kaffe, pommes frites og kartoffelchips.

Figur 9. Pommes frites, hvoraf nogle har veeret rigeligt opvarmet.
Foto: Jonas Dahl Grue.

Acrylamiddannelsen er forsvindende under 100°C, sd man

kan mindske mangden ved en blid opvarmning. Et hgjt
vandindhold begranser acrylamiddannelsen, idet det holder
temperaturen nede. Hvis det er muligt, kan man ogsé behandle
udgangsprodukterne med enzymet asparaginase, der spalter
asparaginen, som er ngdvendig for acrylamiddannelsen.
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