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Gaschromatographic-mass spectrometric investigation 
of aroma compounds from the reaction of cysteine 
and methionine with furfural 
under roasting conditions 

Summary. The model-system cysteine/methionine/fur- 
fural produced under roasting conditions a complex 
mixture of compounds which was separated by ad- 
sorption chromatography on silica gel, according to 
the increasing polarity of the components, into six 
fractions. The fractions were investigated by capillary 
gas chromatography with and without mass spec- 
trometry. Of the approx. 130 compounds detected, 85 
were identified and quantified. Furfural and the reac- 
tive degradation products H2S, cysteamine and meth- 
ylmercaptan, resulting from cysteine and methionine, 
are important precursors for heterocyclic flavor com- 
ponents. Besides furans, (furan)aldimines, and sul- 
phur-substituted furan derivates, the following com- 
pounds are also formed: N-furfurylpyrroles, 
pyridines, thiazoles, thiazolines, thiazolidines, thio- 
phenes, as well as aliphatic sulphur compounds and 
cyclic methylene polysulfides. During coffee roasting, 
furfural is produced as one of the major components 
of the furans and is essential for the formation of im- 
portant coffee aroma constituents. 

Zusammenfassung. Das Modellsystem Cystein/Me- 
thionin/Furfural lieferte unter RSstbedingungen ein 
komplexes Reaktionsgemisch, das sich mittels Ad- 
sorptionschromatographie auf Kieselgel und Capillar- 
GC in ca. 130 Komponenten auftrennen lieB, von de- 
nen 85 capillargaschromatographisch-massenspektro- 
metrisch charakterisiert wurden. Furfural und die aus 
Cystein und Methionin resultierenden reaktiven Ab- 
bauprodukte H2S, Cysteamin und Methylmercaptan 
sind wichtige Precursor ffir heterocyclische Flavor- 
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komponenten. Neben Furanen, (Furan)-aldiminen 
und schwefelsubstituierten Furanderivaten werden 
auch N-Furfurylpyrrole, Pyridine, Thiazole, Thiazoli- 
ne, Thiazolidine, Thiophene sowie aliphatische 
Schwefelverbindungen und cyclische Methylenpoly- 
sulfde gebildet. Beim Kaffeer6sten entsteht Furfural 
als eine der Furanhauptkomponenten und spielt bei 
der Genese wesentlicher Kaffeearomastoffe eine zen- 
trale Rolle. 

Einleitung 

Eine Anzahl der im R6stkaffeearoma identifizierten 
schwefelhaltigen Furane weist auf eine mSgliche Bil- 
dung aus Furfural (I), 5-Methylfurfural (II), H2S (III) 
und Methylmercaptan (IV) hin [1]. (III) und (IV) wer- 
den beim Strecker-Abbau und bei der Pyrolyse aus 
Cystein bzw. Methionin freigesetzt [3-5]. (I) und (II) 
werden beim Kaffeer6sten im Verlauf der Maillard- 
Reaktion neben Furfurylalkohol und HMF als Fu- 
ranhauptkomponenten gebildet, k6nnen aber auch 
aus Caramelisierungsreaktionen und thermischen 
Fragmentierungen von Kohlenhydraten entstehen [2]. 
Die Reaktion von Furfural mit schwefelhaltigen Ami- 
nos/iuren wurde in der Literatur bisher kaum be- 
schrieben. May [6] erhielt bei der Umsetzung von Cy- 
stein bzw. Cystin mit 2-substituierten Furanen wie 
Furfural, Furfurylalkohol, Furancarbons/iure oder 
Furfurylamin unter Kochbedingung fleisch/ihnliche 
Aromen. Er machte jedoch keine Angaben fiber die 
strukturelle Charakterisierung der gebildeten Produk- 
te. Shibamoto [7] beschrieb Furfural als m6glichen 
Precursor fiir heterocyclische Flavor-Komponenten 
in Lebensmitteln und Modellsystemen. Die Umset- 
zung von Furfural mit H2S/NH 3 lieferte unter Koch- 
bedingungen neben kondensierten Furansystemen als 
Hauptkomponenten auch cyclische Methylenpoly- 
sulfide und als Spurenkomponenten 2,4-Dimethyl- 
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oxazol und Methylpyrazin, deren Entstehung er auf die 
Reaktion von H2S bzw. NH a mit Bruchst/icken aus 
der Furfuralfragrnentierung zur/ickf/ihrte. Die Bil- 
dung eines Thiophen- und zweier Pyrrolderivate wies 
darauf hin, dab der Furansauerstoff gegen Heteroato- 
me ausgetauscht werden kann. Nach Barone et al. [8] 
sind im Modellsystem Furfural/NH3/H2S theoretisch 
ca. 1 000 Heterocyclen zu erwarten, von denen jedoch 
bis heute nur ein Teil in Lebensmitteln oder in Modell- 
systemen nachgewiesen wurde. 

Experimentel les  

Reaktionsapparatur und-durchj~hrung 

Durchfiihrung der Reaktion mit der in Abb. 1 gezeigten modifizier- 
ten R6stapparatur nach Kossa [9]. 0,025 mol L-Cystein Hydrochlo- 
rid (EGA 16,815-7), 0,025 mol oL-Methionin, (EGA 15,169-6) und 
0,05 mol Furfural (EGA 18,591-4) mit Seesand (Merck 7712) inten- 
siv vermischen, in Reaktionsrohr f/illen, Reaktionsrohr mit Quarz- 
wolle verschlieBen und mit einer Rate von 20 °C/min bis zur End- 
temperatur aufheizen. Temp. 1 h bei 200 bis 220 °C halten. Fliichtige 
Reaktionsprodukte mittels Stickstoffstrom von ca. 100 ml/min in die 
Kiihlfallen leiten und kondensieren. 

Aufarbeitung der Proben 

Die Kondensate mit Ether aufnehmen und vereinigen, iiber wasser- 
freiem Na2SO4 trocknen, filtrieren und in Fingerk61bchen an einer 
Vigreux-Kolonne schonend (Wasserbadtemp. 40 bis 45 °C) auf ein 

t. t. S 

Abb. 1. Modifizierte R6stapparatur nach Kossa [9]. Reaktionsrohr 
(•); Heizbandage (2); Thermoelement (3); Swagelokverbindung (4); 
K/ihlfallen mit Einsatz und AuffanggetSB (5); Dewargef'~iB (6) mit 
Kiihlbad (Eis); Dewargef'~iB (7) mit K/ihlbad (Trockeneis/Aceton); 
Stiekstoffeingang (8); Stickstoffausgang (9) 

definiertes Volumen konzentrieren. Das Aromakonzentrat, wie be- 
schrieben [1, 10, 11], adsorptionschromatographisch auf Kieselgel 
nach steigender Polarit/it in sechs Fraktionen trennen und die Frak- 
tionen capillargaschromatographisch und capillargaschromatogra- 
phisch-massenspektrometrisch untersuchen. Individuelle Verbin- 
dungen bzw. Fraktionen mit pr~iparativer GC anreichern [11] und 
massenspektrometrisch charakterisieren. 

Capillargaschromatographie 

Trenns~iule: 50 m Glascapillare (0,25 mm i. D., 0,2 Ixm dr) mit Car- 
bowax 20 M belegen (WGA, Griesheim, BRD) in einem Carlo Erba 
Fractovap 4130 mit FID, 3 ml He/min, Split 1 : 10, Temperaturpro- 
gramm: 60-180°C, 2°C/rain. 

Capillargaschromatograhpie - Massenspektrometrie 

Trenns/iule und gaschromatographische Bedingungen wie oben, di- 
rekte (offene) Kopplung mit einem doppelfocussierenden Massen- 
spektrometer (CH 5 DF; Varian MAT, Bremen), wie beschrieben 
[12]. Die Massenspektren (bei 70 eV und einer Auflfsung von 1 500- 
2 000 10% Tal) aufnehmen. 

Ergebnisse und Diskussion 

Das Aromakonzentrat der Umsetzung stellte ein komplexes 
Gemisch von Verbindungen mit g r o ~ n  Konzentrationsun- 
terschieden dar, das sich mittels Adsorptionschromatogra- 
phie und Capillar-GC in ca. 130 Komponenten auftrennen 
liel3, yon denen 85 mittels Capillar-GC-MS charakterisiert 
werden konnten. Die Abb. 2 und 3 zeigen die Chromato- 
gramme der Kieselgelfraktionen FII und FV. In den Tabel- 
len 1 und 2 sind die identifizierten Komponenten der FII und 
FV, deren Kovat's-Indices sowie die prozentuale Verteilung 
der Komponenten an der Gesamtumsetzung angegeben. Die 
Peaknummern der Tabellen stimmen jeweils mit denen der 
dazugeh6rigen Chromatogramme iiberein. Tabelle 3 gibt die 
Ergebnisse der Kieselgelfraktionen FI und FVI wieder. FIII  
enthielt keine Komponenten, FIV nur Furfural und Furfu- 
rylalkohol. 

Furanderivate, ( Furan )-Aldimine 

Unter den gew~ihlten R6stbedingungen wurden nur 
ca. 1,4% des eingesetzten Furfurals nicht umgesetzt. 
Ein betr~chtlicher Teil wurde zu Furfurylalkohol re- 
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Abb.2. FID-Chromatogramm der Kieselgelfraktion FII (S/iule: 50 m CW 20 M, GC-Bedingungen s. Text) 
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T a b e l l e  1. K o m p o n e n t e n  d e r  K i e s e l g e l f r a k t i o n  F I I  

Peak- Komponente IK MG Konzen- MS- 
Nr. CW tration Ref. 

20 M %" 

1 Essigs/iurethiomethylester 925 90 1,3 a, b [35] 
2 Dimethyldisulfid' 1061 94 3,85 a, b [1] 

10 5-Methyl-2-(methylthio)furan e 1366 128 0,1 a, b [1] 
11 2-Methyl-3-(methylthio)furan ~ 1'383 128 0,05 a, b [11 
12 Furfurylmercaptan ° 1431 114 0,9 a, b [1] 
13 2-Methyl-l,3-dithiolan 1444 120 0,03 a, b [35] 
14 Furfurylmethylsulfid" 1465 128 4,2 a, b [1] 
16 Furfurylthioacetat" 1524 156 <0,01 a, b [35] 
17 Furfurylethylsulfid" 1530 142 <0,01 a, b [1] 
21 Di-(furyl-2)methan c 1622 148 0,5 b [34] 
22 Di-(furyl-2)ethan 1673 162 0,8 b [34] 
23 2,4,5-Trithiahexan 1714 140 0,2 b [34] 
25 2-(Methylthiomethyl)thiophen 1746 144 <0,01 a, b [35] 
26 Furfurylmethyldisulfid" 1770 160 1,4 a, b [1] 
29 N-Furfurylpyrrol ' 1821 147 0,02 a, b [10] 
30 3,5-Dimethyl-l,2,4-trithiolan 1841 152 0,3 a, b [35] 
31 Vinyl-fur furylmethylsulfid 1865 154 0,6 c 
33 N-Furfuryl-2-methylpyrrol" 1886 161 0,2 a, b [10] 
34 Methyl-vinyl- furfuryl- 1911 168 0,9 c 

methylsulfid 
36 Vinyl-2-(methylthioethyl)- furan 1941 168 0,2 c 
37 tmns-Di-(furyl-2)ethylen ~ 1974 160 0,8 a, b [34] 
38 cis-Di-(furyl-2)ethylen ~ 2007 160 7,4 a, b [34] 
43 Vinyl-furfurylmethyldisulfid 2110 186 0,04 c 
46 Difurfurylsulfid ' 2178 194 0,01 a, b [1] 
50 Difurfuryldisulfid * >2200 226 1,0 a, b [1] 

a R e f e r e n z s u b s t a n z  v o r h a n d e n  

b I d e n t i f i k a t i o n  i iber  p u b l i z i e r t e s  S p e k t r u m  

c V e r s u c h s w e i s e  z u g e o r d n e t  

a A n t e i l  a n  G e s a m t u m s e t z u n g  in % 

e I n  R 6 s t k a f f e e  n a c h g e w i e s e n  [15] 

duziert, w/ihrend ein kleinerer Teil in Acyl- und 5-Me- 
thyl-2-acylfuranderivate umgewandelt wurde (Tabel- 
le 2). Ffir die Entstehung von 2-Acetylfuran in Furfu- 
ral-Modellsystemen postulierten Barone et al. [8] ver- 
schiedene Reaktionsmechanismen: Die Reaktion von 
Furfurylalkohol mit Formaldehyd ffihrt fiber Diolbil- 
dung, Dehydratisierung und Umlagerung zum 2-Ace- 
tylfuran. 

Auf gleiche Weise kann das ebenfalls identifizierte 
2-Propionylfuran aus Furfurylalkohol und Acetalde- 
hyd gebildet werden. Die Rekombination der beim 

T a b e l l e  2. K o m p o n e n t e n  d e r  K i e s e l g e l f r a k t i o n  F V  

Peak- Komponente IK MG Konzen- MS- 
Nr. CW tration Ref. 

20 M %d 

1 2-Methylthiazol" 1238 99 <0,01 a, b [34] 
2 Thiazol" 1246 85 <0,01 a, b [34] 
4 3-Methylpyridin e 1287 93 0,6 a, b [34] 
5 2-Methyl-2-thiazolin 1310 101 0,01 a, b [35] 
5 4-Methylpyridin 1310 93 0,01 a, b [34] 
6 4-Methyl-2-thiazolin 1356 101 0,1 b [34] 
7 2,5-Dimethylpyridin 1372 107 0,04 a, b [34] 
8 2,4-Dimethylpyridin 1386 107 0,1 a, b [34] 
9 2-Methyl-5-ethylthiazol ~ 1398 127 0,02 a, b [35] 

10 2-Methylthiazolidin 1423 103 0,03 a, b [37] 
12 2-n-Propyl-2-thiazolin 1424 129 <0,01 b [27] 
13 FurfuraP 1462 96 1,4 a, b [34] 
14 2-n-Propyl-3-thiazolin 1463 129 <0,01 b [34] 
15 4-Ethyl-5-methylthiazol ° 1465 127 <0,01 a, b [35] 
16 4-Methyl-5-ethylthiazoP 1469 127 <0,0! a, b [35] 
17 2-Acetylfuran" 1500 110 1,1 a, b [34] 
18 2-Acetonylfuran ~ 1513 124 0,04 a, b [35] 
19 5-Methylfurfural" 1567 110 0,8 a, b [35] 
20 2-Propionylfuran ~ 1576 124 0,01 a, b [35] 
21 5-Methyl-2-aeetylfuran * 1611 124 0,04 a, b [35] 
23 FurfurylalkohoP 1659 98 13,3 a, b [34] 
25 5-Methyl-2-propionylfuran e 1671 138 0,15 a, b [35] 
26 2-(Methylthiomethyl)but-2-enal 1679 130 0,5 b [29] 
28 3-(Methylthio)propanol" 1702 106 0,3 a, b [35] 

( =  Methionol) 
29 5-Methylfurfurylalkohol * 1706 112 0,1 a, b [2] 
30 2,4,6-Trimethyl-dihydro = 1745 163 0,3 a, b [35] 

dithiazin (=  Thialdin) 
39 2-(Furyl-2)thiazol 1980 151 0,4 [36] 
44 2-Methyl-thiazolidino- 2049 161 0,3 b [27] 

(3,4-b)-thiazolidin 
47 2-(Furfuryl)thiazol 2086 165 0,5 [36] 
49 2-(Furyl-2)thiazolin-2 2180 153 1,25 s 
50 2-(Furyl-2)thiazolidin >2200 155 1,3 s 
55 1 -(Furyl-2- formyl)-3 - >2200 182 0.4 [36] 

methylmercapto- 1 -propen 

a R e f e r e n z s u b s t a n z  v o r h a n d e n  
b I d e n t i f i k a t i o n  f iber  pub l i z i e r t e s  S p e k t r u m  

a A n t e i l  a n  G e s a m t u m s e t z u n g  in % 

e In  R 6 s t k a f f e e  n a c h g e w i e s e n  [15] 

s S y n t h e t i s i e r t  

thermischen Abbau von Furfural auftretenden Carbo- 
nylfragmente Hydroxyaceton und Propandial ergibt 
fiber Cyclisierung und Dehydratisierung ebenfalls 2- 
Aceytlfuran. Die Kondensation von Pyruvaldehyd 
mit Hydroxaceton oder von zwei Pyruvaldehydmole- 
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Tabelle 3. K o m p o n e n t e n  der Kieselgel frakt ionen FI und F V I  

Peak- Komponente IK LSC MG Konzen- MS- 
Nr. CW tration Ref. 

20 M %a 

1 2-Butanon © 750 
2 Dimethyldisulfid" 1061 
3 2-Methyl-5-vinylfuran ' 1076 
4 2,5-Dimethylthiophen ~ 1179 
5 3-Methyl-2-vinylfuran ' 1196 
6 4-Methyl-2-vinylfuran ~ 1206 
7 3(od 4)5-Dimethyl-2- 1301 

vinyl furan e 
8 2,3-Dihydrobenzofuran e 1421 
9 Benzofuran e 1492 

10 2-Methylbenzofuran ~ 1578 
11 trans- Di-(furyl-2)ethylen ~ 1974 
12 eis-Di-( furyl-2)ethylen ~ 2007 
13 Pyridin ~ 1183 
14 3-Methylpyridin" 1287 
15 2-Methyl-2-thiazolin 1310 
16 4-Methylpyridin 1310 
17 2,6-Dimethylpyridin ~ 1315 
18 2,5-Dimethylpyridin 1375 
19 2,3-Dimethylpyridin 1402 
20 2-Methylthiazolidin 1423 
21 2,3(oder 4)6-Trimethy[- 1457 

pyridin 
22 2-Ethylthiazolidin 1498 
23 Furfurylalkohol c 1685 
24 3-(Methylthiomethyl)- 1916 

pyridin 
27 2-(Methylthioethyl)- > 2200 

thiazolidin 
28 Furfurylamin 1378 
29 N-Fur furylidenethylamin 1430 
30 N-Fur furylidenpropylamin 1492 
31 N-Fur furylidenfur furyl- 2198 

amin 

I 72 0,2 a, b [34] 
I 94 0,05 a, b [1] 
I 108 <0,01 a, b [35] 
I 112 <0,01 a, b [35] 
I 108 0,23 a, b [35] 
I 108 0,57 a, b [35] 
I 122 0,07 a, b [35] 

I t20 <0,0t  a, b [34] 
1 118 0,2 a, b [34] 
I 132 0,1 a, b [34] 
I 160 0,07 b [341 
I 160 1,1 b [34] 
VI 79 0,3 a, b [34] 
VI 93 1,8 a, b [34] 
VI 101 0,14 b [35] 
VI 93 0,06 a, b [34] 
VI 107 <0,01 a, b [34] 
VI 107 <0,01 a, b [34] 
VI 107 <0,01 a, b [341 
VI 103 3,2 a, b [37] 
VI 121 <0,01 b [34] 

VI 117 0,4 s 
VI 98 <0,01 a, b [34] 
VI 139 1,1 s 

VI 163 1,6 c 

f 97 1,0 a, b [34] 
f 123 16,2 s 
f 137 0,2 s 
f 175 18,1 s 

a Referenzsubstanz  v o r h a n d e n  
b Ident i f ikat ion fiber publiziertes Spektrum 
c Versuchsweise  zugeordnet  
d Antei l  an G e s a m t u m s e t z u n g  in % 

c I n  R6stkaffee  nachgewiesen [15] 

f Ident i f ikat ion und  Quant i f iz ierung vor  Kieselgel trennung 
s Synthetis iert  

Tabelle 4. Massenspektren  der versuchsweise  zugeordneten  und der 
synthetis ierten Verbindungen  

Komponeate M m/e 

Vinyl-fur furylmethylsulfid 154 

Methyl-vinyl-furfuryl- 168 
methylsulfid 

Vinyl-2-(met hylthioethyl)- 168 
furan 

Vinyl-furfurylmethyldisulfid 186 

2-(Furyl-2)thiazol 151 
2-(Furfuryl)thiazol 165 

2-(Furyl-2)thiazolin-2 153 

2-(Furyl-2)thiazolidin 155 

1 -(Furyl-2-formyl)-3- 182 
methylmercapto-I -propen 

2-Ethylthiazolidin 117 

3-(Methylthiomethyl)pyridin 139 

2-(Methylthioethyl)- 163 
thiazolidin 

N-Furfurylidenethylamin 123 
N-Furfurylidenpropylamin 137 
N-Furfurylidenfur furylamin 175 

107 79 77 154 40 39 78 51 
108 53 45 52 47 81 55 
77 91 93 168 39 45 51 53 
78 79 81 61 47 122 55 

107 168 79 77 61 45 53 51 
91 81 120 108 93 121 

107 79 45 47 59 64 186 61 
139 81 

58 151 123 122 
165 136 110 137 109 66 65 

53 94 81 104 77 51 45 
60 45 153 59 39 107 94 93 

79 111 
155 45 96 81 94 109 108 95 

39 60 69 59 53 52 51 61 
122 127 88 

77 79 135 182 106 51 134 
107 39 73 65 184 

88 117 70 71 56 41 61 58 
118 119 

92 139 65 39 93 45 63 59 
80 124 47 

88 56 61 116 163 41 47 68 
48 78 135 148 

81 53 123 39 94 
81 53 137 39 41 94 122 
81 53 175 39 147 146 94 107 

117 118 

kfilen stellt eine weitere Bildungsm6glichkeit dar. 
F/Jr die Bildung von 5-Methylfurfural, 5-Methyl-2- 
acetylfuran und 5-Methyl-2-propionylfuran mfissen 
analoge Rekombinationsreaktionen der Carbonyl- 
fragmente angenommen werden. 

Von den kondensierten Furansystemen der FI und 
FII stellt cis-Di-(furyl-2)ethylen die viertstfirkste Ver- 
bindung dieses Modellsystems dar. Das entsprechende 
trans-Derivat, Di-(furyl-2) sowie Di-(furyl-2)methan 
wurden in wesentlich geringeren Konzentrationen ge- 
bildet. Beim ,,Absehn/iffeln" am Ausgang der GC- 
Trennsfiule zeigten alle vier Verbindungen den cha- 
rakteristischen, ,,angenehm-sfil3, an Fenchel und Anis 
erinnernden" Geruchseindruck. Cis- und trans-Di- 
(furyl-2)ethylen wurden von uns erstmals im R6st- 
kaffee nachgewiesen [13]. Di-(furyl-2)ethylen tritt 
aueh bei der Umsetzung von Furfural mit H2S in 
wfiSriger L6sung mit 18% Ausbeute auf [14] und 
wurde von Shibamoto [7] im Furfural/NH3/H2S- 
Modellsystem unter Koehbedingungen identifiziert. 
Die von Shibamoto besehriebenen Verbindungen 
Furylfurfurylketon und Di-(furyl-2)glyoxal (=  Furil) 
traten im bier untersuchten System nieht auf. Die vier 
Alkylvinylfurane der FI wurden bisher nur im R6st- 
kaffee gefunden [15]. 

Hauptreaktionsprodukte tier Umsetzung waren 
N-Furfurylidenfurfurylamin und N-Furfuryliden- 
ethylamin (Tabelle 4). Die Identifizierung erfolgte vor 
der Fraktionierung des Aromakonzentrates, da Ver- 
suehe mit den entspreehenden synthetisierten Verbin- 
dungen ergaben, dab diese Aldimine bei der Adsorpti- 
onschromatographie auf Kieselgel oder Aluminium- 
oxid nahezu vollstfindig zu Furfural hydrolysiert wer- 
den und sich somit dem Nachweis entziehen. Rizzi [16] 
berichtete fiber die Aldiminbildung bei der Reaktion 
von e-Aminos~iuren mit 2-Acylfuranen unter Kochbe- 
dingungen in Diglym und zeigte, dab Aldimine gegen 
Hydrolyse und Isomerisierung bestfindiger werden, 
sobald die aliphatisehe Seitenkette verzweigt ist. Aldi- 
mine besitzen oft angenehme Aromaeigenschaften 
und werden in Verbindung mit Alkylpyrazinen zur 
Herstellung von Sehokoladenaromen verwendet [17]. 
Das nach der Methode yon Rizzi [16] synthetisierte N- 
Furfurylidenfurfurylamin zeigte einen sfigen, stechen- 
den, aber angenehmen Geruch, w~ihrend N-Furfuryli- 
denethylamin als unangenehm stechend empfunden 
wurde. Tressl [18] identifizierte die dureh Umsetzung 
von Furfural und Valin entstehenden Aldimine und 
sehrieb ihnen Kakaogeruch zu. 

Pyridine und Pyrrole 

Die in FV und FVI identifizierten Pyridine wurden 
vornehmlich in R6stprodukten gefunden [15]. Ober 
ihre Bildung in thermisch behandelten Lebensmitteln 
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NH N 
CH3-CHO a ~s~-CH 3 b ~S~-CH3 _ _  

'-CH0 N 

NH 
CH3-S--CH2-CH2-CH0 g ~S,,~'-CH2- CH2-S--CH3 

I~sN~ HI + CH]--CHO HS--CH~--CHO h CH2-S 

und in Modellsystemen wurde bereits an anderer Stel- 
le zusammenfassend berichtet [11]. 

3-(Methylthiomethyl)pyridin zeigt beim ,,Ab- 
schntiffeln" die Geruchsnote ,,aromatisch-sfil3, an 
Milchkaffee erinnernd" und wurde erstmals von Rijke 
et al. [19] bei der Reaktion von Methionin mit reduzie- 
renden Zuckern unter Shigematsu-Bedingungen als 
Nebenprodukt beschrieben. Weitere Untersuchungen 
[20] ergaben, dal3 bei der Umsetzung von 2-Formylpy- 
ridin mit Cystein/Methionin unter R6stbedingungen 
neben dem zu erwartenden 2-(Methylthiomethyl)pyri- 
din (I) auch 3-(Methylthiomethyl)pyridin (II) ent- 
steht, so dab ffir die Entstehung von (II) der von Rijke 
et al. [19] vorgeschlagene Bildungsweg aus Methional, 
einem C3-K6rper aus dem Zuckerabbau bzw. der 
thermischen Fragmentierung von Furfural und 
NH3 wahrscheinlich ist. (I) und ~ihnlich substi- 
tuierte Pyridine sind Bestandteile von Aromakompo- 
sitionen for Instantkaffee [21]. (2-Methyl-3-furyl)(2- 
pyridylmethyl)sulfid und das entsprechende 2,5-Di- 
methyl-Derivat entfalten ein sfiBes Fleischaroma mit 
einer tomaten~ihnlichen Note [22]. Neben N-Furfuryl- 
pyrrol und N-Furfuryl-2-methylpyrrol, die als R6st- 
kaffeearomakomponenten bekannt sind [15], wurden 
keine weiteren Pyrrolderivate im Cystein/Methionin/ 
Furfural-System (CMF-System) nachgewiesen. 

Thiazole, Thiazoline und Thiazolidine 
Thiazole und Thiazoline wurden in vielen Lebensmit- 
teln als wichtige Aromastoffe nachgewiesen [15] und 
werden in einer Anzahl von Patenten als wesentliche 
Bestandteile von Aromakompositionen beansprucht 
[28]. Ober das Vorkommen der als Vorstufe anzuse- 
henden polaren, basischen Thiazolidine in Lebensmit- 
teln ist bisher wenig bekannt [11]. 

Wie man Tabelle 2 und 3 entnehmen kann, sind 
von den 16 identifizierten Derivaten dieser Substanz- 
klassen 11, darunter die konzentrationsst~irksten, aus- 
schlieSlich in 2-Position substituiert, so dab ihre Bil- 
dung auf die Reaktion des Cystein-Decarboxylie- 
rungsproduktes Cysteamin mit anderen im CMF-Sy- 
stem vorhandenen reaktiven Abbauprodukten zu- 
rfickgeffihrt werden kann. Abbildung 4 veranschau- 

& 
Abb 4. Folgeprodukte aus der 
Reaktion von Cysteamin mit 
Carbonylverbindungen im Cystein/ 
Methionin/Furfural-Modellsystem [11] 

licht einige m6gliche Reaktionswege in vereinfachter 
Form. 

Aus Cysteamin und Acetaldehyd, der aus dem Zer- 
fall des labilen Cystein-Streckeraldehydes 2-Mercap- 
toacetaldehyd hervorgeht, entsteht neben geringen 
Mengen 2-Methylthiazol und 2-Methyl-2-thiazolin 
bevorzugt 2-Methylthiazolidin. Sakaguchi und Shiba- 
moto [23] stellten bei der Umsetzung von Glucose, 
Acetaldehyd oder Glyoxal mit Cysteamin unter Koch- 
bedingungen ebenfalls eine bevorzugte Thiazolidinbil- 
dung fest. Nach Fujimaki et al. [5] entwickelt 2-Me- 
thylthiazolidin ein sfiBes, fischartiges, an ger6steten 
Sesam erinnerndes Aroma. Durch ,,AbschniJffeln" am 
Ausgang der GC-Trenns~iule konnten diese Geruchs- 
eindrficke best~itigt werden. Furfural reagiert mit Cys- 
teamin zu den Verbindungen d, e und f. 2-(Furyl- 
2)thiazol (f) wurde erstmals von Mulders im Cystein/ 
Cystin/Ribose-Modell beschrieben [24]. Die von Klei- 
pool u. Tas [25] synthetisierte Verbindung hatte einen 
nicht sehr intensiven (siil3brennenden) phenolartigen 
Geruch und einen stiirkeren Geschmack desselben Ty- 
pus. Das entsprechende im Rahmen dieser Arbeit 
nach der Methode von Tondeur et al. [26] synthetisier- 
te Thiazolin und Thiazolidin zeigten beim ,,Abschnfif- 
feln" die Note ,,siil3-stechend" bzw. ,,sfiB-verbrannt". 
Ledl [27] berichtete erstmals fiber 2-Methyl-thiazolidi- 
no-(3,4-b)-thiazolidin (i), das er unter simulierten 
Bratbedingungen im System Cystein/Xylose/Soja61 
detektierte. In Abb. 4 ist der von Rijke et al. [19] postu- 
lierte Bildungsweg aus Cysteamin, 2-Mercaptoacetal- 
dehyd und Acetaldehyd ersichtlich. (i) und (a) traten 
als Hauptkomponenten im Cystein Glucose-System 
auf, (k) war Hauptkomponente im Cystein/Xylose- 
System. Die Struktur der Komponente (g), ein m6gli- 
ches Reaktionsprodukt von Cysteamin und Methio- 
nal, wurde zun~ichst aufgrund des massenspektrome- 
trischen Zerfalls postuliert [11] und sp~iter durch Syn- 
these best~itigt [20]. 

Thiophene, aliphatische Schwefelverbindungen, 
cyclische Methylenpolysulfide 
Da nur die drei Thiophenderivate 2,5-Dimethylthio- 
phen, 2-Formylthiophen und 2-(Methylthiomethyl)- 
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thiophen im Spurenbereich (<0,001% der Gesamt- 
umsetzung) identifiziert wurden, kann man anneh- 
men, dab der von Shibamoto [7] postulierte Austausch 
des Furfural-Sauerstoffes durch Schwefel bei der Um- 
setzung von Furfural-NH3/HzS unter den hier ge- 
w/ihlten R6stbedingungen keine groBe Bedeutung 
hat. 

In der Gruppe der aliphatischen S-Verbindungen 
traten Dimethyldisulfid (I) und Essigs/iurethiomethyl- 
ester (II) als konzentrationsst~rkste Verbindungen auf. 
(I) ist als Oxidationsprodukt des beim Zerfall des 
Strecker-Aldehydes Methional entstehenden Methyl- 
mercaptans anzusehen, w/ihrend (II) aus Methylmer- 
captan und C2-Bruchstiicken gebildet werden kann. 
Die beim Streckerabbau gebildeten Aldehyde k6nnen 
Aldolkondensationsreaktionen eingehen, so dab im 
Verlaufder Maillard-Reaktion auch verzweigte, unge- 
s/ittigte Aldehyde auftreten. So ist das in FV detektier- 
te 2-(Methylthiomethyl)but-2-enal (III) als Aldolkon- 
densationsprodukt von Methional und Acetaldehyd 
zu betrachten. (III) und 2-(Methylthiomethyl)-4-me- 
thyl-pent-2-enal wurden von Buttery [29] in Kartoffel- 
chips nachgewiesen. Aufm6gliche Bildungsmechanis- 
men, das Auftreten in Lebensmitteln und sensorische 
Eigenschaften der im CMF-System detektierten cycli- 
schen Methylenpolysulfide, 2-Methyl-l,3-dithiolan, 
3,5-Dimethyl-l,2,4-trithiolan und Thialdin wird an 
anderer SteUe eingegangen [30]. 

Schwefelsubstituierte Furanderivate 

Wie Modellumsetzungen von Cystein/Furfural bzw. 
Methionin/Furfural zeigten [20], werden unter Koch- 
bedingungen bei 100 °C in Wasser nur ca. 0,25% des 
Furfurals umgesetzt, wobei fiberwiegend 2-Acylfura- 
ne gebildet werden. Furfurylmercaptan und Furfuryl- 
methylsulfid entstehen in einer Gr6Benordnung von 
< < 0,01% der Gesamtumsetzung. Bei einer Tempe- 
raturerh6hung auf 130 °C durch Verwendung des Re- 
aktionsmediums Diglym tritt ein merklicher thermi- 
scher Abbau der Aminos/iuren ein, der an der Bildung 
gr6Berer Mengen der bereits diskutierten Aldimine 
und Thiazolidine beobachtet wird. Der Anteil der bei- 
den S-haltigen Furanderivate steigt jedoch nur auf ca. 
0,03 bis ca. 0,1% der Gesamtumsetzung an. Erst R6st- 
bedingungen bewirken eine betr/ichtliche Zunahme 
von S-haltigen Furanderivaten und anderen Verbin- 
dungen. 

Im CMF-Modellsystem wurden unter den gew/ihl- 
ten R6stbedingungen die S-haltigen Hauptkompo- 
nenten des R6stkaffees Furfurylmercaptan, Furfuryl- 
methylsulfid, Furfurylmethyldisulfid und das im geal- 
terten Kaffee vorkommende Difurfuryldisulfid im 
Verh/iltnis 1 : 4: 1,5 : 1 detektiert. Diese Komponenten 
stellen ca. 7,5 Gew.-% der Gesamtumsetzung (Tabel- 

le 1), w/ihrend die anderen ebenfalls im R6stkaffee 
nachgewiesenen schwefelsubstituierten Furane der 
FII des Modellsystems 5-Methyl-2-(methylthio)furan, 
2-Methyl-3-(methylthio)furan, Furfurylthioacetat und 
Furfurylethylsulfid in wesentlich geringeren Mengen 
gebildet wurden. 

Ober den Gehalt schwefelsubstituierter Furanderi- 
vate in Arabica und Robusta-R6stkaffee sowie in In- 
stantkaffee, fiber das Verhalten einiger Komponenten 
bei der Kaffeealterung und fiber sensorische Eigen- 
schaften wurde bereits an anderer Stelle berichtet [1, 
11, 31-33]. In FII traten einige weitere interessante 
Verbindungen auf, denen aufgrund ihres massenspek- 
trometrischen Zerfalls die Struktur yon S-haltigen Vi- 
nyl-alkylfuranen zugeordnet wurde. Beim ,Abschnfif- 
feln" am Ausgang der GC-Trenns/iule zeigten diese 
Komponenten die Geruchsnoten ,,sfiB/Fenchelbon- 
bon" bis ,,siiB/r6stig". FV enthielt eine Schwefelver- 
bindung, die als das Aldolkondensationsprodukt von 
Furfural und Methional identifiziert werden konnte. 
1-(Furyl-2-formyl)-3-methylmercapto- 1-propen wur- 
de erstmals yon Rijke et al. [19] im Modellsystem Me- 
thionin/Fructose (unter sog. Shigematsu-Bedingun- 
gen) beschrieben. In Tabelle 4 sind die Massenspek- 
tren der versuchsweise zugeordneten und der syntheti- 
sierten Verbindungen aufgeffihrt. 

Schluflfolgerungen 

Wie das CMF-Modellsystem zeigt, sind Furfural und 
die aus Cystein und Methionin resultierenden reakti- 
ven Abbauprodukte H2S, Cysteamin und Methylmer- 
captan wichtige Precursor ffir heterocyclische Flavor- 
komponenten. Unter R6stbedingungen werden neben 
Furanen, (Furan)-aldiminen und schwefelsubstituier- 
ten Furanderivaten auch N-Furfurylpyrrole, Pyridine, 
Thiazole, Thiazoline, Thiazolidine, Thiophene sowie 
aliphatische Schwefelverbindungen und cyclische Me- 
thylenpolysulfide gebildet. Beim Kaffeer6sten ent- 
steht Furfural als eine der Furanhauptkomponenten 
und spielt bei der Genese wesentlicher Kaffeearoma- 
stoffe eine zentrale Rolle. Einerseits f/ihrt es zu cis- 
und trans-Di-(furyl-2)-ethylen und verwandten Ver- 
bindungen, andererseits disproportioniert es leicht zu 
Furancarbonsfiure und Furfurylalkohol, die in Furfu- 
rylether, Furancarbons/iureester und Furfurylester 
umgewandelt werden. Mit H2S und Methylmercaptan 
reagiert Furfural zu den ffir das Kaffeearoma essen- 
tiellen schwefelsubstituierten Furanen. 
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