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4 Schiufibemerkung

Die Arbeiten werden bei den wichtigsten Fischsorten
gesondert fortgefithrt, mit dem Ziel einer Charakteri-
sierung von Frischegrad- und Giteklassen durch flich-
tige Bestandteile.

In einer weiteren Verdffentlichung sollen die gaschro-
matographische Aultrennung der Aromakonzentrate
und Fragen der Identifizierung der Peaks behandelt
warden.
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Wertgebende Inhaltsstoffe verschiedener Kartoffelsorten im
Hinblick auf ihre Verarbeitung zu Edelerzeugnissen

IV. Mitteilung

Zusammenhénge zwischen den zur ,Maillard-Reaktion”
befahigten Inhaltsstoffen

K, SCHALLER und A, AMBERGER
Institut fir Pflanzenernéhrung an der Technischen Universitas Minchen-Weihenstephan
Direkior: Prof, Dr. A. Amberger
[Eingegangen am 14, 3. 1974]

Zusammenfassung: Mittels der Faktorenanalyse wurde der Versuch unternommen, die aus mehreren Unter-
suchungsserien gewonnenen Daten tiber den Gehalt an freien Aminosduren und léslichen Zuckern verschiedener
Kartoffelsorten miteinander in Beziehung zu bringen.

Innerhalb der Gruppe der Zucker und freien Aminosiuren sind alle Einzelkorrelationen auf ©¢,1¢%-Niveau
zu sichern, mit Ausnahme der Glutaminséure. Es konnte gezeigt werden, dafy zwischen beiden Stoffgruppen sehr
enge Verbindungen bestelien, fir die sich stoffwechselphysiologische Erklirungen anbieten. Solche verlangen
aber u. E. noch gezielte physiologische Untersuchungen, fir die das vorliegende Datenmaterial Ansatzpunkte
bieten kann.

Summary: An investigation was carried out with the factorial analysis to correlate the data of free amino
acids and sugars in different potato varieties from several trials. Within the group of soluble sugars and
free amino acids al} correlations are significant on the 0.1 % level, except glutamic acid. It is shown, that
there are very close relations between soluble sugars and free amino acids, which could be explained on a
phvsiological basis. For this purpose definite physiclogical experiments have to follow starting from these data.

Composants décisifs de diverses variétés de pomines de terre en vue de leur transformation en produits
selectionnés
IV, Correlations entre les constituants aptes a la réaction de Maillard

Résumé: On a essayé de frouver, au moyen de Yanalyse de facteurs une correlation entre les dates obtenues
de plusieurs séries de recherches concernant la teneur en acides amines libres et en sucres solubles de diffé-
rentes sortes des pommes de terre. Dans le groupe des sucres et des acides aminés libres toutes les cor-
relations soni assurées a I'exception de l'acide glutaminigue. On a pu demontrer qu'entre les deux groupes des
correlations assez étroites existent, On peut les expliguer par la physiclogie du métahslisme, ce qui demande
d'autres recherches physiologiques plus approfondies, pour lesquelles les dates ci-dessus peuvent servir comme
points de départ.

0 Einleitung 1 Material und Methoden

In der II. und III. Mitteilung [1, 4] wurde der Einfluf
des Standortes bzw. der Lagertemperatur auf die an
der ,Maillard-Reaktion® beteiligten Inhaltsstoffe in ver-
schiedenen Xartoffelsorten dargestellt. Dabei konnte
gezeigt werden, dafl sowohl Standort und Sorte als
auch die Lagertemperatur die fir die technologische
Weiterverarbeitung wichtigen direkt reduzierten Zuk-
ker und freien Aminosduren in unterschiedlicher
Weise beeinflussen.

Zwischen dem Kohlenhydrat- und Aminosiurestoff-
wechsel der Pflanze bestehen bekanntlich enge Bezie-
hungen, insofern erstere das C-Skelett liefern.

In der vorliegenden Arbeit soll versucht werden, diese
Zusammenhéange fur die Kartoffelknolle herauszustel-
len.

Die Versuche und Uniersuchungen wurden von der
Deutschen Forschungsgemeinschaft Bad Godesberg ge-
tordert, woflr an dieser Stelle besonders gedankt sej,

8

Die Untersuchungsmethodik wurde bereits unter 1]
beschrieben.

Zur Ermittlung der Zusammenhénge zwizchen den un-
tersuchten Inhaltsstoffen — 16sliche Zucker und freie
Aminosduren — wurde die Fakiorenanalyse nach der
Hauptachsenmethode verwendet [3, 8]. Nach diesem
Verfahren wird eine grofiere Anzahl abhangiger Merk-
male auf eine kleine Anzahl unabhingiger, echter
Einfiufigrofien (Faktoren®) eingeengt. Auf diese Weise
werden diejenigen Merkmale, die untereinander eng
korrelieren, in Gruppen zusammengefafit.

Die Berechnungen wurden auf der IBM 360/91 des In-
stitutes fir Plasmaphysik der TU Miinchen in Gar-
ching durchgefihrt. *

* Far die Uberlassung der Programme sei Herrn Priv.-
Doz. Dr. Reiner vom Institut fir Pflanzenbau und
Pflanzenziichtung der TU Minchen an dieser Steile
besonders gedankt,




Tabelle 1 Einzelkorrelationen zwischen

den zur ,Maillard-Reaktion”

befdhigten Inhalisstoffen

1 2 3 4 5 6 7 8 9 0 11 12 13 4 15 18 17T 18"
1 red. Zucker 1.00 956 .980 .323 .05 .388 .087 .235 288 762 487 472 561 .646 .521 .501 .398 .556
2 Glucose 1.00 .79 227 484 .324 052 .i50 204 G40 347 397 470 .506 450 .382 .289 427
3 Fructose 100 .373 .331 413 028 .275 .330 .801 .559 .501 .595 710 .544 551 4562 616
4 Saccharose 1.00 176 .209 .220 .245 .168 489 433 .149% .395 .600 .418 .39C .180 .315
5 Saccharase 100 .204 .050 .050 .045 .225 137 .338 .270 .117 .093 .0B5 .037 .164
6 Asp 1.00 .880 .385 .280 406 .487 .456 313 507 442 .517 218 .52
7 Glu 1,00 .337 .184 .054 287 268 232 187 .235 .335 .005 239
8 Ser 1.00 701 340 602 .642 700 .576 537 .722 .374 .598
9 Thr 1.00 299 643 .855 .BB1 532 575 705 .664 674
16 Pro 1.00 .588 452 .589 772 545 .578 493 .558
11 Arg 1.00 803 753 .B25 663 792 614 727
12 Val 1.00 898 722 540 840 .544 781
13 {leu 1.00 .886 701 .865 .561 849
14 Leu 1.00 .706 820 572 .BOO
15 Lys 1.00 .711 405 705
16 His 1.00 .561 787
17 +-ABA** 1,00 .548
18 Phe 1.00

*
*

»-Aminobuttersdure

2 Ergebnisse

Bevor auf die Ergebnisse der Faktorenanalyse einge-
gangen wird, sollen die Zusammenhénge zwischen den
untersuchten Einzelkomponenten anhand der Einfach-
korrelationen in einer Zweiwegetafel dargestellt wer-

den.
Die errechneten Beziehungen zeigen, dafl — wie zu er-
warten - die Monosaccharide untereinander in sehr

enger Beziehung stehen; die Korreiationskoeffizienten
von Glucose zu Fructose (r = +0,879), Glucose zu di-
rekt reduzierenden Zuckern {r = -+0,856). scwie Fruc-
tose zu direkt reduzierenden Zuckern (r == +0,980) sind
glle auf dem ¢,1 %-Niveau signifikant. Gleiche Aussa-
gen ergibt die Faktorenanalyse (Tab. 2).

Die insgesamt 28 Einzelmerkmale konnten dabet auf
20 Faktoren (Spalten I—XX) reduziert werden. In die-
sen Spalten finden sich die sogenannten Faktorenla-
dungen, die als Korrelationskoeffizienten eines be-
stimmten Verursachungsfaktors mit dem befreffenden
Merkmal anzusehen sind. Aus Griinden der Anschau-
iichkeit wurden die Korrelationskoeffizienten als Be-
stimmtheitsmafe (r? x 100) angegeben. Es wurden au-
ferdem nur Faktorladungen tber r = 0,15 (B = 2%}
aufgenommen. Demnach erscheint im Faktor XVIII die
Saccharaseaktivitdt zusammen mit der Glucose bazw.
im Faktor XVII mit den Zuckern.

Sehr aufschlufireich sind auch die Abhéngigkeiten, die
zwischen der Fructose und den freien Aminosduren
bestehen. Mit Ausnahme von Glutaminsiure, Serin
und Threonin sind siémtliche Korrelationskoeffizienten
positiv und auf dem 0,1 %e-Niveau bedeutsam (Tab. 1}.
Dieser Sachverhalt wird auch durch die Faktorenana-
lyse verdeutlicht: im Faktor I, der samtliche Amino-
sauren mit sehr hohen Ladungen enthalt, ist die Fruc-
tose mit einer Ladung von 17 % vertreten, Damit kann
ein Zusammenhang zwischen freien Aminosauren und
der Fructose als gesichert angenommen werden.
Auffailend ist der hohe Korrelationskoeffizient zwi-
schen Prolin und Fructose (r == +0,801). Diese Beziehung
kommt auch in der Faktorenanalyse zum Ausdruck, wo

DieZiffern 1—18 entsprechen den mit den gleichen Zahlen gekennzeichneten Inhalisstoffen

nach im Faktor XVII Prolin und Fructiose mit Ladungen
van 47 und 81 %y vereinigt sind.

Wie zu vermuben ist und durch die Korrelations-
koeffizienten bestiatigt wird, bestehen innerhalb der
Gruppe der freien Aminosduren sehr enge Beziehun-
gen (fast durchweg auf dem 0,1 %-Niveau signifikant}.
Auffallenderweise existiert aber zwischen der Glut-
aminsaure und allen anderen Aminosduren mit Aus-
nahme der Asparaginsgure keine Beziehung. Die
Faktorenanalyse verdeutlicht diese Wechselbeziehun-
gen im Bereich des Faktors i, in dem. die Aminoséduren
sehr hohe Ladungen tragen. Die Sonderstellung der
Glutaminsiure kommt auch dadurch zum Ausdruck,
dafi sie mit einer sehr hohen Ladung (76 %/s) im Fak-
tor VII zusammen mit der Asparaginséure (48 %) ver-
freten. {st.

3 Diskussion

Aufgrund der grofien Anzahl der gewonnenen Einzel-
daten schien eine Interpretation der Ergebnisse in der
herkémmlichen Weise schwierig und problematisch. Es
wurde deshalb der Versuch unterncmmen, mittels der
Faktorenanalyse mogliche Zusammenhédnge zwischen
den untersuchten Inhaltsstoffen aufzuzeigen.

Das in erster Linie interessierende Problem, inwieweit
die Saccharaseaktivitdt mit der Anreicherung von
girekt reduzierenden Zuckern gekoppelt ist, konnte
auch durch die Faktorenanalyse nur z. T. geklért wer-
den. Die Ladungen fiir die Saccharaseaktivitdt und
Fructose bzw, Glucose in den Faktoren XVIII und XVII
(Tab. 2y deuten nur gewisse Zusammenhédnge an, die
auch durch den geringen Korrelationskoeffizienten von
4+ 0,484 bzw, -+ 0,331 zum Ausdruck kommen (Tab. I).
Entsprechend den Ladungsverhaltnissen sind aller
Wahrscheinlichkeit nach wichtige Intermedidrprodukie
durch unsere Untersuchungen nicht erfafit worden,
Vielleicht hdétte die Bestimmung des Saccharase-
inhibitors [2] mehr Information geiliefert. Somit kon-
nen kausale Zusammenhinge zwischen dem Gehalt
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an direkt reduzierenden Zuckern und der Saccharase-
aktivitdt nicht zwingend abgeleitet werden.

In einer fruheran Arbeit [6] konnien wir einen deut-
lichen Einfluf} von Fructose und Prolin auf die Aus-
hildung der Chipsfarbe feststellen. Die enge Beziehung
zwischen beiden Inhaltsstoffen im Sioffwechsel der
Knolle geht auch aus den sehr hohen Ladungen im
Faktor XVII hervor (Tab. 2). Die Einzelkorrelation be-
tragt -+ 0,801 {Tab. 1), d. h. die Varianz des Prolin-
gehaltes kann zu 85% mit den Veranderungen des
Fructosegehaltes erklart werden.

Die durchgefihrien Untersuchungen und Berechnun-
gen erlauben zum gegenwirtigen Zeitpunk{ noch nicht
eine physiologische Deutung der errechneien Ab-
hiangigkeiten. Es kann also nicht ausgesagt werden,
ob die Zunahme bestimmter Aminosauren durch ver-
mehrte Synthese aus verschiedenen Zuckerbausteinen
oder aufgrund proteolvtischer Vorgange erfolgt ist.
Eine beweiskraftige LErklarung hierfir vermégen nur
gezielte stoffwechselphysiologische Untersuchungen zu

Anschrift der Verfasser:

geben. Sicherlich laufen auch in der ,ruhenden’ Knolle
noch bisher wenig geklarte Vorgange ab, die zu einer
Anreicherung von Zuckern und Aminosduren fihren
und somit die technologische Weiterverarbeitung be-
einflussen kénnen.
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Vergleich einer kolorimetrischen und titrimetrischen
Zuckerbestimmung in Futtermitteln

W. KUHBRAUCH und M. SCHMIDT
Institut fir Grinlandlehre der Technischen Universitat Miinchen, Freising-Weihenstephan
[Eingegangen am 14. 5. 1974]

Zusammenfassung: An 10 verschiedenen Futtersubstanzen wurde ein Methodenvergleich zur Zuckerbestimmung
mit einem kolorimetrischen und titrimetrischen Verfahren angestelit.

Uber die gesamte Breite des Probenmaterials wurde mit beiden Methoden praktisch 100 %ige Ubereinstim-
mung erzielt. Die Streubreite der hier als Mikromethode gehandhabten Kolorimetrie ist zwar grofler als
nach Titration, hohe Zeitersparnis zusammen mit einer Nachweisméglichkeit bis in den Gammabereich mit
einem Variationskoeffizienten von weniger als 3% lassen jedoch die Kolorimetrie fur die Makroanalyse
und im besonderen flr den Mikronachweis empfehien.

Summary: 10 different fcod substances were analysed comparatively with the aid of & colorimetric and
titrimetric method sugar determination. Both methods lead to nearly complete corresponding resulis
The colorimetric procedure were handled as microanalysis. In this way the variance were higher than wit.
titration. Even though the colorimetric carbchydrate estimation seems to be more preferable because it can
be carried out with much saving of time and the ;ossibility of sugar determination down to quantities of
millionths of gram with a variation coefficient of minor than 3 per cent.

Résumé: Comparaison d'une détermination colorimétrigue et titrimétrique dans les matiéres fourragéres.

La comparaison de la détermination des sucres a été effeciuée au moyen d'une méthode colorimétrique et
titrimétrique en utilisant dix diverses matiéres fourragéres. Les deux méthodes montrent exactement les mémes
résultats. La déviation relative de la colorimétrie utilisée comme micro-méthode est plus haute qu'aprés
la titration, mais les énormes économies de temps de méme gue ia possibilité de Videntification jusqu'a la
limite de microgrammes (déviation relative de moins de 3 %) recommandent 'application de la colorimétrie en

ce qui concerne la macroanalyse et surtout quant & la micro-méthode.

0 Einleitung

Die Bedeutung der Kohlenhvdrate fiir die Futter-
konservierung und Tierernshrung macht diese zu
einem héaufig untersuchten Objekt in der landwirt-
schaftlichen Forschung.

Standardverfahren ist derzeit in Westdeutschiand eine
Voerschrift von Schoorl und Luff [i], nach der Cu-Il
durch die Redukiionsdquivalente der Zucker nach vor-
hergehender Abtrennung der N-haltigen Verbindungen
zu Cu-I reduziert und der Rest des Cu-1I mit Natrium-
thiosulfat gegen Jod-Starke zuriickiitriert wird, Die
Titration ist ein zeitaufwendiges Verfahren, und scheint
dariiber hinaus vor allem fUr Mikroanalysen bis in
den Gammabereich auf Grund der Labilitiat des jodo-
metrisch bestimmten Titrationsendpunktes ungeeignet.
In dieser Arbeit wird daher unter Beibehaltung des
Extraktions- und Proteinféllungsverfahrens der Stan-
dardmethode der HReduktionswert des Zuckers einmal
mit der herkémmlichen Titration und zum anderen
mit einem modifizierten kolorimetrischen Verfahren
nach Nelson {2] und Somogyi [3], mit dem besonders
zeitsparend gearbeitet werden kann, bestimmt.

Der Stabilitdt des Farbkomplexes und dessen Stor-
anfélligkeit gegenlber den verwendeten Eiweififil-
lungsreagentien soll besonders Beachtung geschenkt
werden.

12

1 Material und Methodik

Die untersuchten Fuitersubstanzen: Gréser, Gréser-
Leguminosen-Krauter-Gemische unterschiedlicher Zu-
sammensetzung, mii Melasse versehene mineralische
Futtermittel, Mais und Weizenschrot. Die frisch ge-
ernteten Gréser bzw. Griser-Leguminosen-Kriute
Gemische wurden gefriergetrocknst; bei den minerali-
schen Futtermitteln, Mais und Weizenschrot handelte
es sich um luftgetrocknetes lagerfdhiges Material,
Alle Proben wurden pulverisiert (Siebporen <1 mm).
Die Kohlenhydratanalyse: 5 g Prohensubstanz wurden
mit ca. 200 ml Wasser 30 Minuten im Schittler extra-
hiert, anschliiefend mit 5ml einer 15%igen Kalium-
ferrocyanidlésung, Kz [Fe(CN)gl, die Proteinfdllung
durchgefiihrt und {iberschissiges Fallungsreagens mit
5ml 23 %igem Zinkacetat, Zn(CH,COQ),; « 2 HyO, ent-
fernt.

In dem auf 250ml ergdnzten Extrakt wurde dis
Zuckerbestimmung alternativ nach Schoorl und Luff
[1] titrimetrisch baw. nach Verdinnung 1:100 kolori-
metrisch in Anlehnung an ein Verfahren von Nel-
son (21 und Somogyi {3] vorgenommen,

Die Titration wurde nach der Verbandsmethode der
Landwirtschaftlichen Untersuchungs- und Forschungs-
anstalten {1] durchgefiithrt und soll hier nicht im
einzelnen beschrieben werden.




an direkf{ reduzierenden Zuckern und der Saccharase-
aktivitat nicht zwingend abgeleitet werden.

In einer fruheren Arbeif [6] konnten wir einen deut-
lichen Einflufl von Fructose und Prolin auf die Aus-
bildung der Chipsfarbe feststellen. Die enge Beziehung
zwischen beiden Inhaitsstoffen im Stoffwechsel der
Knoile geht auch aus den sehr hohen Ladungen im
Faktor XVII hervor (Tab. 2). Die Einzelkorrelation be-
tragt + 0,801 (Tab. 1), d. h. die Varianz des Prolin-
gehaltes kann zu 65% mit den Verianderungen des
Fructosegehaltes erkisrt werden.

Die durchgefithrten Untersuchungen und Berechnuin-
gen erlauben zum gegenwirtigen Zeitpunkt noch nicht
eine physiologische Deutung der errechneten Ab-
hiangigkeiten. Es kann also nicht ausgesagt werden,
ob die Zunahme bestimmter Aminosduren durch ver-
mehrte Synthese aus verschiedenen Zuckerbausieinen
oder aufgrund proteclytischer Vorgénge erfolgt ist.
Eine beweiskriftige Erklarung hierfir vermogen nur
gezielte stoffwechseiphysiologische Untersuchungen zu

Anschrift der Verfasser:

geben. Sicherlich laufen auch in der ,ruhenden” Knolle
noch hisher wenig geklérte Vorgings ab, die zu einer
Anreicherung von Zuckern und Aminosauren fithren
und somit die technologische Weiterverarbeitung he-
einflussen kénnen.
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