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Maillard,
bienfaiteur
de I'humanite
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Louis-Camille Maillard
1878-1936
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The « Maillard Reaction » was
discovered...

The Maillard Reaction was primarily discovered by a French chemist and
physician named Louis Camille Maillard. The Maillard Reaction is
characterized by the browning of food without the means of enzymes,
thus, it is also called as the browning reaction. The process occurs
between a carbonyl compound like a reducing sugar, and an amine, like
an amino acid, peptide, or protein. In a more detailed explanation, what
happens is when the amine and sugar are heated; they combine to form
new aromas and flavors.

The Maillard Reaction is very evident in food. It occurs mostly in frying
and baking. It should be accounted for the flavor and color of maple
syrup, roast meat, tortilla products, cooked rice, popcorn, chocolate,
beer, meat, cakes, cookies, and bread. The flavor of coffee is also one of
the products of the Maillard Reaction combined with caramelization.
The difference between the two is that the latter takes place in high
temperatures particularly between 120-150 degrees Celsius while the
former already occurs at room temperature.

However, the Maillard Reaction is said to cause a decline in the
nutritional value of food. In the process, carbohydrates and amino acids
could be lost. Also, there are times when the byproduct is carcinogenic
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La « réaction de Maillard »
vue par les Anglais

1908, A. R. Ling (et pas Ling et Malting !)

Au cours de la fabrication de la biére, quand la température est comprise entre 120 et
150 °C, de l'odeur et de la couleur apparaissent.
Des acides aminés réagissent probablement avec des sucres.

@Engp‘ Ling, A.R. (1908) Malting, J. Inst. Brew., 14:494-521.



Aujourd’hui, la communaute

HTo S



Pourquoi cette croissance ?
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L'idee la plus commune
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Figure 1: An outline of the Maillard reaction
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“The Maillard reaction is a very
complex series of reactions”
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Wir mussen wissen,
wir werden wissen
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1. C’est simple quand on connait
2. De quoi s’agit-il ?

4
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Mais avant de caracteriser, il faut
démontrer l'existence
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2.
Les faits



1866,
Hugo Schiff (1834-1915)

Aldéhydes + Amines |
(Aldéhydes + Acides aminés) .
(Sucres + Amines)

R—NH,

H,N

‘ H,N

D-glucose ‘
R

p-toluidine

Schiff H. (1866) Eine neue Reihe organischer Diamine (in German). Justus Liebigs Ann. Chem. 1866, 140, 92—137.

Qin W., Long S., Panunzio M., Biondi S. (2013) Schiff Bases: A Short Survey on an Evergreen Chemistry Tool, Molecules,
18, 12264-12289.
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Il propose la formation des « bases
de H. Schiff » (imines secondaires) a
partir d'aldehydes et d'amines
aromatiques appropries

R

N
P

R
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1871
R. Sachsse fait réagir du lactose
avec de l'aniline

N
>~
N
N

aniline

Sachsse R (1871) "Ber einige stickstoffhaltige Verbindungen des Milchzuckers. von Anilin, 834.
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H N

Ailleurs qu’en France, on savait déja
’existence des atomes dans les
molécules

A SUGGESTION LOOKING TO THE EXTENSION INTO SPACE OF THE
STRUCTURAL FORMULAS AT PRESENT USED IN CHEMISTRY. AND A
NOTE UPON THE RELATION BETWEEN THE OPTICAL ACTIVITY AND

THE CHEMICAL CONSTITUTION OF ORGANIC COMPOUNDS.

Jacobus Henricus van 't Hoff
Archives neerlandaises des sciences exactes et naturelles

volume 9, p. 445-454 (September 1874)

[Reader's Note; All figures are in one 44K file at the end of the text.]

I desire to introduce some remarks which may lead to discussion and hope to avail myself of the

Ainnrinninm #a misra smarr adann mmnea dafinitanann and heandtlh Cinnnn tha atastine maint Fas tha Fallasranae

If we suppose that the atoms lie in a plane, as for example with isobutyl alcohol (Figure 1) where the
four affinities are represented by four lines in this plane occupying two directions perpendicular to
one another, then methane (CHy) (to start with the simplest case) will give the following isomeric
modifications (the different hydrogen atoms being replaced one after the other by univalent groups
R'R" etc.):

One for CH3(R") and for CH(R');
Two for CH-R.' (Figures Il and I _far




Emil Fischer : 1884, 1886,
reactions de sucres et de composeés
aminés

HO OH HO

~ H N
/ HN—< :>
o——
HO phenylhydrazine
D-glucose Produit P
O OH HO
H,N
+
HN
HO
HO OH phenylhydrazine
D-fructose

H,N
(o] B \
= + :
o .0 N
HO = o s N
o “0H phenylhydrazine 1-amino-1-d ésoxyfru ctose
OH

Fischer E. (1884) Verbindunger des Phenyldydrazins mit den Zuckerarten, Ber. Dtsch. Chem. Ges., 17, 579-584
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1888,
B. Sorokin
fait reagir
le D-glucose et l'aniline

aniline

D-glucose

Sorokin B (1888), Ueber Anilide der Glycose, Ber. Dtsch. Chem., 19:513
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1897
Schmiederberg et les mélanoidines
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1898,
Lobry de Bruyn obtient la D-
glucosamine (cristallisee par Breuer)

NH>

1y ///

0 OH HO /
@) OH
+ NH3
HO OH
HO
HO OH
D-fructose HO

D-glucosamine
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1909
Ling fait une hypothese
fondee sur ce qui etait notoire

CHNH2 + sucres ﬂ
R
| o
| i
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1909,
J. C. Irvine et R. Gilmour
explorent la reaction
du D-glucose et de la p-toluidine

H OH HO

Q

/N,

p-toluidine
D-glucose
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1912-1913
L.C Maillard

GENESE

MATIERES PROTEIQUES

MATIERES HUMIQUES

ACTION DE LA GLYCERINE ET DKS BUGRES
SUR LES ACIDES «-AMINES

FAR

L. C. MAILLARD

Profesmas agrdge b lu Facubld de Mdideting da Paris

PARIS
MASSON ET C-, EDITEURS
LIBRATAES B8 L'ACADEMIE BE MEDECING
b, Doulevard :h.nl_llum.ul. Y=
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On étudiait les réactions des
acides amineés et des sucres
depuis un siecle

Les recherches gqui fonl Uobjel du présent mémanire, et dans lesquel-
les j'ai éludié les phénomeénes de condensalion de divers ordres que
subissent les acides «-aminés en présence de la glycérine el des sucres,
ne sonl qu'un trés pelit fragment de la sowmme éoorme de travail
qu'gnl di fournic les chimistes, depuis prés d'vn sidcle bienldl, dans

I'espoir d'élucider, par la double voie analytique el synlhéligue, le
probléme des albuminoides.
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Sa question
la synthese des protéines

L'étude cps albuminoides, préface obliga-
tvive de leu emonle assez haul dans |'his-
toire de la : mpojues anndes un sidele déjh que
nolre compatriote II. Bamcnmmr (1}, en trailant la gélatine par 'acide
sullurigue fort, sul oblenir en abondance Je « sucre de gélatine », le
glycacolle, qui devail élre reconnu plus lard comme un aside aming, le
type méme de la série, donl il esl le prewier terme. En altaguant de la
mime facon la matidre musculaire, i{, fnacoxwor découveail la fencing,
moins pure sans doule que celle dont nouws pouvons dispeser aujour-
d’hui, mais dont V'inbérél n'était pas moins considérable pour la cons-
litulion des albuwminoides. II. Bracoxsor leanit en 1820 les premiers
repriésentants de la série donl ses successeurs allaient acerofire 'impoy-
lance numérique el fonctionnelle.

Au cours du xix* sidele se succtédenl un grand nombre de recherches
ow loujours agus vayons la décoanposition ddes malidres proléiques
fournir plusicurs de ces corps gue nous rangeons avjourd hui dans le
groupe des acides nminds. Dés 1844, F. Dowr (2), on décomposant par
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Le groupe carbonyle,
le groupe amine

On considére aujourd'hui les malidres albuminoides comme formées
essentiellemenl, pour une parlie prépondérante de leur moléeule tout
au moins, d'un semblable entassement d'acides aminds, ‘enchainds les
uns aux autres par déshydratalion cntre les groupes carboxyle
—G0DIL et aminogbne —NH', c'est-h-dire par je chativon —CO—NI—
répété un nombre plus on moins grond de fois dans Iintéricur de la
molécule. C'est In ruplure successive de ces chainons — CO — NH —
par I'hydratation, qui produil la dégradation progressive de la malidre
albumiooile sous:-'aclion des rénclifg ou des ferments, en amenant, i
iravers des stades variés d'albumoses el de peptoncs, jusqu'a I'élat
défnitif de simples aminoacides. Les peptones elles.mdmes doivent
donc dlre considérées encore commg des chi Ines complexes d” cides
aminés, et ¢'est celle coneeption qui a suggé § i E. Fiscuen le n m de
peptides ou polypeplides pour les chaines arlifi ielles d’aminoucidd ;s que -’
T, Cuntsus ou 5. Fiscnen lui-méme onl réusss a viver pur wa proc@dés

syniliéliques donl noug dirons plus loin quelques mols.
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Chimie douce

¥l, — [iliﬁllElllleE DU MECANISME NATUREL DE LA
SYNTHESE PROTEIQUE CIEZ LES ETIES VIVANTS

La syuthise des polypeptides par E. Fiscuurfla en vo grand el légi-

I.ime remntiuuemeut : al'lu a dnnnd-, aux chimia 5 In cerlitude définilive
o st poao : re des albuminoTdes.

Mais si les t'lr:sldel.u.ln du la pure i::hlmm constilulionnelle s'estiment

. ainsi comblés, en esl-il de iméme pour les sciences biologiques, ol celles-

ci peuvenl-elles trouver duns les remarquables travaux de E. Fiscusn
le secret de la formntion vaturelle des atbuminoides chez les dlres
vivanls? Jividemmenl non.

La méthode de E. Fiscuen a pour double caractére d'dlre indirecte
el artificielle. Elle esl indivecle car clle ne soude pas ensemble une
série d'acides aminés préexistants; mais, pour consiruire le nt™® amino-
acide  V'extrémité d'une chaine de rang(n—1-, elle esl obligée d"appor-
lee successivemenl des fragments qui ne covslilueronl la moléeule de
I'aminoacide qu'aprés un ensemble de réactions. Elle est artifieielle, car
elle mel en jeu lalecol wbsolu, le gaz chlorhydrigue, le brome, le
chlorure de thionyle, 'ammoniaque concenlrée, hrefl loul un arsenal de
réaclifs violents dool ne disposenl pas le corps humain ni les anlres
organismes vivanls.

La nature procéde loul aulrement. Notre organisme regoil une stérie
d'acides aminds sépards Jes uns des autres par e jeu de la digestion ; et
ce sonk ces aminoacides entiers que doil réassocier nolre muqueuse
intestinale pour en coustiluer nos propres malériaux albuminoides.
Pour éclairer Jemécanisme de ce processus direct el naturel, il est done
indispensable de trouver une nquvelle synthise des polypeplides qui
réponde aux deux condilions suivanotes :

1 Parctir; non point d'un ehilorure d'acide halogéné ou de quelque
aulre fragment non hiologique, mais bien des acides wminés enz-mimes.

2o Obtenir 'enchainemenl peplidique de ces acides aminds sans
recourir i I'intervention d'avtres subslances que cefles dont dispose l'or-
ganisme.

Tel est le probléme auquel je me suis effored d’apporter une contri-
bution. Yai eu la bonne forlune de renconlrer dans une subslance Lrés
répanidne chex les dtres vivaots, lu glyedrine, un agent de condensation
qui m'a perm‘ils de réaliser déjd la syolhése d'un certain nombre de
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L'objet du delit

QUATRIEME PARTIE

: Action des sucres sur les acides s-aminés
(Formation des matidres humigues et mélanoidigues) .

Malgré leurs fonctions alcooliques, les sucres ve.se comporlenl pas,
vis-h-vis des ncides a-aminés, comine des agents de condensalion pep-
lidogéne, comparables & la glycérine. La présence de la fonclion ‘aldé-
hydique (ou célonique) donne lieu b dés phénowénes d'un ordre loul
différent, '

Un mélange de glycocalle avec un exiés apparent de d.glucess, mis en
solulion aquevse concenlrée el porté & 100°, branit an bout de quel-
ques minules, puis mousse par suiled'un abondantdégagemenl gazeux,
el laisse comme résidu une masse amorphe, d'un bran noir, en grande
partic insoluble dans 'cau.
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Une interprétation tres faible

La réaction primilive peut se concevoir comme uune série de trois
phénoménes :

a. — Condensation de la fopction aminée du glycocolle avec la fone-
lion aldéhydique du sucre : -

............. 1

CII*011, CHOM. GHON. GHOI GO, G0 4 WA:N, CIt?, COOI =
— 1120 -} GH®OII.CIION, GHOIL. CIION. CIHOH.CH = N, GII*. COOI

on encore :  CI20H, CIOH, CHOH, GHOW. CLION ., GUO - 1PN, GH? COON =
= EH’UIL{‘.HGH.E'.'FII]H.IZ‘.I']ﬂlI.ﬂlm".{:lmll.ﬁﬂ ¢l Coon

b. — Rupture du earhoxyle :

CHr011.CNOW ., CHod, CHOIr, GUOIL G = N.CH2 COOH =
= C0* + CH*0L. Clon, Ciron, CHOH . GHOH. Gl = N.CIP

on eacore : GO0, COON, GHOH, CIOH CHOIL. UHI:III.IHU. Gil2. COOH =
= GO* } CH*OM.CGHOII.CUOH., GHO IJ LGIIOH, CHOH. NH.CIPY
¢. — Déshydratation enlevant des oxhydriles el des alomes d’hydro-
gine du glucose, eréant des doubles linisons et probablement des cycles
maléculaires.




1925-1931,
Mario Amadori (1886-1941) identifie
le mécanisme de la réaction

o-hydroxyaldéhydes + amines »  o-aminocétones

Wrodnigg T.M., Eder B. The Amadori and Heyns Rearrangements : Landmarks in the History of Carbohydrate Chemistry or
Unrecognized Synthetic Opportunities ?, Topics in Current Chemistry, vol 215, Springer Verlag, Berlin Heidelberg, 2001, pp. 115-
152.
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K. eyns explore
les a-hydroxycétones
pour former des 2-amino-2-désoxyaldoses

Kawamura S. (1983) Seventy Years of the Maillard Reaction, in The Maillard Reaction in Foods and Nutrition (Waller
G. et al. Eds), ACS Symposium Series ; American Chemical Society, Washington DC.
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3.
Que sont

les « produits de
Maillard »




Des “ pools chimiques”
issus de precurseurs speéecifiques :
les sucres, les acides amines,
ou les produits d'’Amadori ou de

H ey n S [} A =< D)
Amadori and Heyn's
fragmentation pool
Amino acid frapmentation pool

c@}v gp‘ Yaylayan, V. Classification of the Maillard reaction: A conceptual approach, Trends in Food Science &
Technology, 1997, 8, 13-18.
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Tout ce qui brunit est-il
une réaction de Maillard ? Non !
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Les caramélisations, par
exemple, sont bien differentes !

------

(o]
OH  on OH
@gnﬁ %) S (4%)




Et il y a mille causes autres de
brunissement non enzymatiques

- les pyrolyses zgnw, o™ o og’*
- les thermolyses Gy R, SO
- les deshydratations o compound —cy "
intramoléculaires des hexoses N pne oo
- les oxydations T e SN
- les hydrolyses y vecker | Rim00-00Ry
’ . 3o @ldehyde | s H, SH +
- les degradations de Streker | GHQ-TIGT@
= .. HN CH,=CH—COOH
C CHE CHO @ lNHﬂ
@h\\ | CH,=CH-COO"™ NH,*
HEEC—CL:CHE
¢ Acrylamide

Mottram D.S., Wedzicha B.L., Dodson A.T. (2002) Acrylamide is formed in the Maillard reaction. Nature, 419, 448-
449,
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ﬁ— ——— OH
OH H
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a la condensation initiale ?

[ ]
e

MH2  +

H ——— Ol
H —————— OH
"'\-.._\_\_“
O
OFH
-l""-#-
i
—r— ¥
(7 OH— H
Hz +
H —t— OH
H —— Ol
"'ln.\_\“-‘

OF

Restreindre
les réactions de Maillard

]
\

'__,_,_,-o-""

Ce serait oublier Schiff !
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Faut-il vraiment parler de
“produits de Maillard” ?
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Peut-on parler de produits de
Maillard chaque fois qu'il y a un
brunissement non enzymatique ?
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B oo
[ o=
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existing Carbohydrate document in the light of the enormous progress
made in the areas of glycoscience, biotechnology and bio-informatics
in the past 20 years.
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Non : parlons de réactions de

glycations, de produits de
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4.
Question
au concours

de ’Academie
1’agriculture de France



De combien de brun
les reactions de glycation
sont-elles responsables ?
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Ou encore:
Combien de 5-HMF est formé a
partir de la base de Schiff
initiale ?

Composé d'Amadori >
OH
Composé de Heyns > \
Hexoses >
O\ 0
Cellulose >
Etc. > 5-hydroxymethylfurfural
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Vive les sciences chimiques
gourmandes !

Pour s'inscrire au Groupe Frangais de Chimie des Aliments et du Golt (Sociéte frangaise de
chimie :
icmg(@agroparistech.fr
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