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Zusammenfassung: In  Modellexperimenten wurde versucht, einige Erscheinun- 
gen der gegenseitigen Beeinflussung von Fetten und Eiweil3en zu erkl~iren. Dabei 
wurde das Vorliegen yon Eiwei/3-Fett-Komplexen sowie der Einflu~ von Fleisch- 
Eiweil3e auf die Dynamik der Fettoxidation analysiert. Fleischsubstrat war ein 
Muskelgel- und  ein Bindegewebspr~iparat. Als Fettsubstrat  dienten der Methylester 
der Linols~iure und  Produkte seiner Oxidation. Es wurde festgestellt, dab Fleisch- 
eiwei/3e die Kinetik der Fettoxidation in allen Abschnit ten dieses Prozesses beein- 
flussen. Das Bindegewebe verk~rzte bei gleichzeitiger Anderung der Verlaufsdyna- 
mik die Induktionszeit  der Methyllinoleat-Oxidation fast um die H~lfte. Der 
Umfang der Einwirkung der Produkte der Methyllinoleat-Oxidation auf Muskelgel- 
EiweiBe war von Anderungen der Struktur  dieser Eiweirte unter  Einflult technolo- 
gischer Verfahren abh~ingig. In dem der W~rmebehandlung unterzogenen Muskel- 
gel stieg die Menge stabiler EiweiB-Fett-Komplexe an. 

Summary: It was tried in model experiments to explain some phenomena of the 
mutual  influence of fats and proteins by analyzing protein-fat complexes as well as 
the influence of meat protein on the dynamics of fat oxidation. Gel of muscle meat 
and a tissue sample served as meat substrate, methyl esters and oxidation products 
of linoleic acid as fat substrates. It has been found that meat proteins influence the 
kinetics of fat oxidation throughout the oxidation process. The tissue sample 
lowered, with simultaneous change of the process dynamics, the induction time of 
the methyl-linoleate oxidation by nearly half. The extent of effect of the products of 
the methyl linoleate oxidation on the muscle gel proteins depended on changes in 
the protein structure under  the influence of technological processes. In muscle gel 
exposed to thermal treatment, the quantity of stable protein-fat complexes in- 
creased. 

Schlilsselw6rter: Eiwei/t-Fett-Komplexe, Fettoxidation 

Einle i tung 

Die  M a n n i g f a l t i g k e i t  der  V e r a r b e i t u n g s - ,  K o n s e r v i e r u n g s -  u n d  Lage-  
r u n g s m e t h o d e n  ffir L e b e n s m i t t e l  bei  g le i chze i t ige r  S t e i g e r u n g  de r  Ern~ih- 
r u n g s -  u n d  G e s u n d h e i t s a n f o r d e r u n g e n ,  die  an  F e r t i g e r z e u g n i s s e  ges te l l t  
w e r d e n ,  e r fo rde r t  d ie  K e n n t n i s  v ie le r  E r s c h e i n u n g e n ,  d ie  m i t  c h e m i s c h e n  
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U m w a n d l u n g e n  im Bereich einzelner Lebensmi t t e lkomponen ten  zusam- 
menh~ngen.  

Unter  vielen mit  diesen Fragenkomplexen  ve rbundenen  P rob l emen  
st6Bt der  EinfluB von  oxidierten Fetten auf  das EiweiB auf  groBes Inter-  
esse. Anf~inge von Unte r suchungen  des Prob lems  reichen bis zu 20 Jah re  
zurfick (20, 23, 34). 

Frfihere Un te r suchungen  der Kinetik der Fet toxidat ion bewiesen eine 
besondere  chemische  Aktivit/it der Fe t tox ida t ionsprodukte  gegenfiber  
anderen  chemischen  Verb indungen  (4, 13). 

Der  Erkenn tn i swer t  dieser bereits klassischen Arbei ten regte sp~tere 
U n t e r s u c h u n g e n  an, die die Aufklfirung von EiweiB-Fett-Interakt ionen in 
verarbei te ten  Lebensmi t te ln  anstreben. 

Ziemlich selten sind Beobach tungen  im Bereich der EiweiB-Fett-Inter- 
akt ion in bezug auf  Fleisch. In der Literatur dominier t  die Analyse des 
Einflusses yon  P roduk ten  der Fettoxidation vor  allem gegenfiber  isolier- 
ten Frak t ionen  einzelner EiweiBe von Muskelgewebe.  Dies betrifft z.B. 
das Myosin (6), das Kollagen (11, 33), das v-Globulin (28) sowie das H~imo- 
globin (28). Von den P roduk ten  der Fet toxidat ion wurde  vor  allem der 
EinfluB yon  Malonaldehyd (6, 11), von Hexanal  (5) sowie einer Mischung 
von  P r o d u k t e n  der Oxidat ion unges~ttigter Fettsfiureester (32) untersucht .  

Der  Zweck  dieser Arbeit  war die Erforschung einiger Er sche inungen  
gegensei t iger  Beeinf lussung der Fette und  EiweiBe des Fleisches im 
Z u s a m m e n h a n g  mit  ausgew/ihlten technologischen Faktoren.  Dabei  wur- 
den in Erw~gung gezogen: 
- EinfluB der FleischeiweiBe auf die Oxidation der Fet te  sowie 
- d a s  Vorhandense in  yon  EiweiB-Fett-Komplexen, die als Ergebnis  der 

In te rak t ion  der Muskelgewebeeiweil]e mit P r o d u k t e n  der Fet toxidat ion  
entstehen.  
Technologische  Faktoren  waren phys ikochemische  Ande rungen  der 

Muskelgewebeeiwei/3e unter  dem EinfluB thermischer  Denatur ierung,  der 
Kfihl lagerungszei t  sowie der Zugabe von Natr iumchlor id .  Der Einflu/~ 
von  Fet t  und  P r o d u k t e n  seiner Oxidation wurde  mit  dem Methylester  der 
Linols~ure getestet  mit  besonderer  Berf icksicht igung der Hydroperox ide  
u n d  des Hexanals.  

Material und analytische Methoden 

Un tersuch ungsmaterial 

Es wurden Modellversuehe durchgeffihrt, die in den Grundvoraussetzungen auf 
den teehnologisehen Erfordernissen basieren. 

Fleiseheiwei/Ssubstrate waren ein Muskelpr~iparat und ein Bindegewebepr~parat. 

Muskelge1%Gewinnung, chemische Charakteristik 

Aus gekfihlten Schweineh~lften der Rasse ,,GroBe WeiBe" wurden 24 Stunden 
nach der Schlaehtung die Kammst(ieke ausgeschnitten. Aus diesen wurde der 

�9 7 Der Ausdruek ,,Muskelgel" ist konventionell und bezieht sieh in dieser Arbeit 
auf ausgew~ihlte, morphologisehe Strukturkomponenten yon Muskelzellen. Das 
Gel enth~ilt vor allem Myofibrillen, also bilden Myosin und Aktin die EiweiBgrund- 
masse. 
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l~ingste Rfickenmuskel  (M. longissimus dorsi) abgetrennt, der zweimal mittels 
Fleischwolf  zerkleinert wurde - das erste Mal mit 2-mm-, das zweite Mal mit 1-mm- 
Lochscheibe.  Die zerkleinerte Fleischmasse wurde mit  Zusatz einer 0,7%igen NaC1- 
L6sung (0,12 M NaC1) im Verh/iltnis m/m 1:10 homogenisiert  (Homogenisator Typ 
Waring Blendor, Zeit 30 Sek.). Fleisch, Natriumchloridl6sung und Homogenisator  
wurden vor der Homogenisierung bis auf 5 ~ abgekOhlt. 

Das gewonnene Fleischhomogenat  wurde durch ein Plastiksieb geprel3t (Loch- 
durchmesser  1 mm), wobei die Sieboberfl/iche mit zus~itzlichen Port ionen yon 
Natr iumchloridl6sung abgespCtlt wurde. Auf dem Sieb blieben Reste yon Ablage- 
rungen des Bindegewebes (Endomysium, Perimysium) und des Fettes. Das ill- 
trierte und durch das Sieb geprel3te Homogenat  wurde bei 2500 g 30 Minuten lang 
zentrifugiert. Nach der Dekantierung des fltissigen Teils, der verworfen wurde, 
wurde die restliche Fleischmasse wiederum durch das Sieb gepreBt und zentrifu- 
giert, wobei  nach Bedarf  Natriumchloridl6sung zugesetzt wurde. Dieses PreB- und 
Zentrifugierverfahren wurde dreimal wiederholt,  und dies mit jeder einzelnen 
Probe des en tnommenen Fleisches. Vor dem letzten (dritten) Zentrifugieren und 
der letzten Dekantierung wurde die Reaktion des Fleischhomogenats  mit 1 N 
NaOH-L6sung auf pH 6,0 gebracht. 

Das auf diese Weise gewonnene Muskelgel enthielt die Grundkomponenten  der 
Muskelzellen mit Ausnahme von sarkoplasmatischen EiweiBen. Den Hauptanteil  
des EiweiBgels - in Hinsicht auf das Vorhandensein yon Myofibrillen - bildeten vor 
allem Myosin und Aktin. Gesamt-EiweiB 14,2 %, Wasser 84,4 %, Fett  0,5 %, Asche 
0,7 %. Der Anteil des Kollagens im Gesamt-Eiwei/t des Gels, gemessen an der 
Menge des Hydroxiprolins (2), betrug 2,3 % (Faktor 7,25). 
Pasteurisiertes Gel: 

Die Gelpasteurisation wurde in Glasbeh~iltern von 150 cm 3 Inhalt mit Twist-off- 
Deckel  im Wasserbad bei einer Temperatur  yon 90 ~ durchgef6hrt.  Die Gelschicht 
im Glasbeh~ilter war 1,5 cm dick, und die Pasteurisationszeit betrug 60 Minuten. Sie 
wurde gerechnet  vom Moment der Eintauchung des Glasbeh~ilters ins Wasserbad. 

Bindegewebepr~parat-Gewinnung, chemische Charakteristik 

Das Bindegewebepr/iparat  gewann man aus der ~uBeren bindegewebigen Mus- 
kelhOlle (Epimysium) des M. longissimus dorsi des Schweines (Gewinnung wie bei 
Muskelgel s.o.). Die aus dem Muskel priiparierte bindegewebige MuskelhOlle 
wurde  naeh meehaniseher  S/iuberung yon Fett  und Muskelgeweben Zerkleine- 
rungs- und Entfet tungsverfahren naeh Angaben yon Kopp (18) unterzogen. Die 
ehemische  Analyse (8) des gewonnenen Bindegewebepr~iparats ergab einen Gehalt 
an Gesamt-Eiweil3 yon 80,9 % (Faktor 5,55), an Wasser 12,0 %, an Asche von 6,5 % 
und kein Fett. Der Anteil des Kollagens im Gesamt-Eiweil3 des Bindegewebepr/ipa- 
rats, gemessen an der Menge des Hydroxyprolins (2), betrug 84,1% (Faktor 7,25). 
Der pH-Wert betrug 5,8. 

Als Quelle for Produkte der Fettoxidation diente intensiv oxidiertes Methyllino- 
leat (fOr Hydroperoxide) sowie gereinigtes Hexanal. Die Wahl yon Methyllinoleat 
als Quelle der Hydroperoxide war unter anderem dureh Resultate anderer Untersu- 
chungen best immt,  die bewiesen, dab Hydroperoxyde des Methyllinoleats verh/ilt- 
nismliBig stabil sind, da ihre Halbwertszeit bei einer Temperatur  von 4 ~ einige 
Tage (16) und bei einer Temperatur  von 60 ~ 30 Minuten betriigt und sie keinen 
wesent l iehen EinfluB auf die Bildung der flflchtigen Aldehyde ausfibten (19). 

Oxidierte Methyllinoleat-Gewinnung, chemische Charakteristik 

Methyllinoleat (Fluka AG, Buchs SG) wurde auf Petri-Sehalen in einer 1 em 
dieken Sehieht  gegossen und 48 Stunden lang auf 60 ~ erhitzt. Wie die Anfangsun- 
tersuehungen erwiesen, sicherten diese Inkubat ionsbedingungen das Erreiehen 
der Maximalmenge an Hydroperoxiden bei niedriger Benzidinzahl. Die Peroxid- 
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zahl betrug 3740 mmol/kg, die Benzidinzahl lag bei 5,0, die S~urezahl war 1,1 und 
die Iodzahl 150,5. 

Hexanal (Koch-Light Laboratories, LTD., Colnbrock England) wurde durch 
Destillation von S~iuren und Peroxiden gereinigt. 

In den Vergleichsuntersuchungen wurde mikrokristallinische Zellulose LK (KSr- 
nigkeit 130-200 ~m) angewendet (Lachema, Brno, CSSR). 

Die Inkubation yon Methyllinoleat oder Hexanal mit Muskelgel, mit Bindegewe- 
bepr~iparat und mit Zellulose erfolgte in Glasgef~i/3en bei beschr~inkter Luftzufuhr 
im Dunkeln. Die Dicke der Gelschicht oder des BindegewebepMparats betrug 
jeweils 1 cm. 

Alle Reagenzien zusammen mit dem als technologischer Zusatz angewandten 
Natriumchlorid waren p.a. 

Analytische Methoden 

Die Peroxidzahl  wurde  iodometr isch (20 Min. Reakt ion bei Zimmer-  
t empera tu r  nach  IUPAC) (17) bes t immt und in mmol  O J k g  Fett  ausge- 
drfickt. 

Die Benzidinzahl  wurde  kolorimetrisch bei 430 nm ermittelt  (9). 
Die selektive Ext rakt ion  der mit dem Eiweil3 reagierenden Oxidations- 

p r o d u k t e  des Methyllinoleats wurde mittels der Methode  yon  P o k o r n y  
und  Jan icek  (26) unter  BerOcksichtigung der Azidolyse des postextrakt i-  
ven  Restes  durchgefOhrt  (12). 

Die e lekt rophore t i sche  Trennung Eiweifs  erfolgte in 
Po lyacry lamidge len  (30, 31) unter  Ber0cks ich t igung der  Modifikat ion yon 
P o k o r n y  (24). Die mit  Rhodamin  C gef~rbten Komplexe  wurden  densito- 
met r i sch  bei 568 nm gemessen.  

Zum Vergleich der Mittelwerte der Kennzahlen  berechnete  man  den 
S tandardfeh ler  des Mittelunterschieds, mit dem der kleinste wirkliche 
Unte rsch ied  bes t immt  wurde  (KU). Die Signifikanz der  Unterschiede  
w u r d e  auf  dem Vertrauensniveau a = 0,05 getestet. 

Ergebnisse und Diskussion 

Oxida t ionsdynamik  des Methyllinoleats beim Vorhandensein  des Binde-  
gewebepr~parats  und  des Muskelgels  

Der Versuch,  den Einflul5 des Fleischeiweil3es auf  die Oxidat ionsdyna-  
mik  des Methyllinoleats zu best immen,  wurde  mit  Vergleichsuntersu-  
c h u n g e n  un te rnommen .  Als Bezugssubstanz  diente mikrokristal l ine Zel- 
lulose. 

Das Muskelgel  wurde  - i m  Hinblick auf  die mit der thermisehen  
B e h a n d l u n g  verbundenen ,  sekund~iren Ersche inungen  - ausschlieBlich in 
U n t e r s u c h u n g e n  verwertet ,  die mit der Analyse der durch  Vorhandense in  
y o n  Eiwei/Sen hervorgerufenen Mengen~nderungen  der Oxidat ionspro-  
duk te  v e r b u n d e n  sind. 

Die Oxidat ion des Methyllinoleats, das bei einer Tempera tu r  yon  60 ~ 
mit  dem Bindegewebepr~para t  inkubiert  wurde, unterschied sich in sei- 
ner  D y n a m i k  von  dem Vorgang in Gegenwar t  yon Zellulose (Abb. 1). 

Die Eiwei/3e des Bindegewebes  verk0rzten die Indukt ionsze i t  und  
besch leunig ten  somit  den Akkumulationsprozef5 der Perox ide  fast um 12 
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Abb. 1. Ver~inderungen der  Peroxidzahl  und der Benzidinzahl des Methyllinoleats,  
inkubier t  bei  einer Temperatur  von 60 ~ mit Bindegewebepr~parat  und Zellulose 
(n = 12). Methyll inoleat  mit  hydrat is ier ter  Masse des Bindegewebepr&parats und 
der  Zellulose im Verh~iltnis m/m 2:10; �9 - Bindegewebepr~parat  gestittigt mit  H20 
m/m 1:3; �9 - Zellulose ges~ittigt mit 0,1 mol Phosphatpuffer  pH 6,0 m/m 1:2; - -  - 
Peroxidzahl  (PZ); . . . . . .  Benzidinzahl (BZ); KU - kleinster  statist isch signifikanter 
Unterschied.  

S t u n d e n .  D i e s e  d u r c h  K o l l a g e n  b e d i n g t e n  Vorg~inge z o g e n  e i n  f r f i he re s  
A u f t r e t e n  d e r  s ekund~ i r en  P r o d u k t e  d e r  L i n o l s ~ i u r e o x i d a t i o n  n a c h  s ich ,  
v o r  a U e m  d e r  A l d e h y d e .  A u f m e r k s a m k e i t  v e r d i e n t  d i e  T a t s a c h e ,  d a b  d i e  
M e n g e  d e r  angeh~ iu f t en  P e r o x i d e  fas t  u m  30 % g e r i n g e r  a l s  i m  Z e l l u l o s e -  
m i l i e u  wa r .  

E i n e  g e r i n g e r e  M e n g e  v o n  P e r o x i d e n  o d e r  a u c h  s e k u n d ~ i r e r  P r o d u k t e  
d e r  M e t h y l l i n o l e a t o x i d a t i o n  b e i  I n k u b i e r e n  des  B i n d e g e w e b e s  w u r d e  
w a h r s c h e i n l i c h  d u r c h  e i n e n  b e s c h l e u n i g t e n  P r o z e B  d e r  a u f e i n a n d e r f o l -  
g e n d e n  O x i d a t i o n s s c h r i t t e  b e w i r k t  b e i  g l e i c h z e i t i g e r  R e a k t i o n  d e r  
E i w e i B e  m i t  f r e i en  R a d i k a l e n  u n d  P r o d u k t e n  d e r  M e t h y l l i n o l e a t o x i d a t i o n .  

B e i  d e n  a n g e n o m m e n e n  V e r s u c h s b e d i n g u n g e n  v e r l i e f e n  d i e  b e i d e n  
A n d e r u n g s r i c h t u n g e n  w a h r s c h e i n l i c h  p a r a l l e l  m i t  v e r s c h i e d e n e r  I n t e n s i -  
t~it. E r g e b n i s s e  f r f i h e r e r  U n t e r s u c h u n g e n  f ibe r  d i e  K i n e t i k  d e r  H e x a n a l -  
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ox ida t ion  b e i m  Vorhandens e i n  von  Kol lagen (27) sowie die K o n s e q u e n z e n  
des  Einf lusses  v o n  Aldehyden  auf  p h y s i k o c h e m i s c h e  A n d e r u n g e n  der  
Bindegewebee iwei /3e  (5) bi lden die Grund lage  zu den erw~ihnten Erw~i- 
g u n g e n  in bezug  auf  die Mengen~inderungen der  s ekund~ren  Oxida t ions-  
p r o d u k t e  des Methyl l inoleats .  

E in  Bild des Eiwei~einf lusses  auf  die M e n g e n a n d e r u n g e n  der  P r o d u k t e  
der  Methy l l ino lea tox ida t ion  erzielte m a n  bei A n w e n d u n g  des  rohen  bzw. 
pas teu r i s i e r t en  Muskelge ls  (Abb. 2). Eine relat iv kurze  I n k u b a t i o n  des  
ox id ie r t en  Methyl l inolea ts  mi t  d e m  Muskelgel  bewi rk te  eine z iemlich 
schnel le  A b n a h m e  der  Peroxidzahl .  Beach tenswer t  ist die Tatsache,  dab  
diese  b e d e u t e n d  grSI3er nach  der  I nkuba t i on  mi t  r o h e m  als mi t  pas teur i -  
s i e r t em Muskelge l  war.  In  Anlehnung  an Resul ta te  ande re r  Un te r suchun -  
gen  (22) k a n n  m a n  a n n e h m e n ,  da/3 im oxidier ten  Methyl l inolea t  rund  vier  
S y s t e m e  der  H y d r o p e r o x i d e  im Diensys tem auftre ten.  Die A b n a h m e  der  
P e r o x y d z a h l  war  d u f c h  den  Zerfall  der  erw~ihnten H y d r o p e r o x i d e  un te r  
d e m  Einfluf3 e iner  G r u p p e  yon  Fak to ren  e nzyma t i s chen  u n d  nichtenzy-  
m a t i s c h e n  Charak te r s  bewirkt ,  was mit  dem V o r h a n d e n s e i n  der  Muskel-  
eiweiBe in V e r b i n d u n g  steht.  Unter  den  enzymat i schen  Fak toren ,  die fiber 
die A b n a h m e  der  Pe rox idzah l  besonders  in den  e rs ten  I n k u b a t i o n s s t u n -  
den  en t sche iden  konn ten ,  ist die G lu t a th ionox ido reduk ta se  beachtens-  
we r t  (E.C.1.11.1.9, GSH), die die gr6/3te Aktivi t~t  im S c h u t z s y s t e m  der  
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Abb. 2. Ver~inderungen der Peroxidzahl und der Benzidinzahl des oxidierten 
Methyllinoleats inkubiert bei einer Temperatur yon 4 ~ mit Muskelgel und Zellu- 
lose (n = 12). Methyllinoleat mit Gel und Zellulose im Verh~iltnis m/m 2: lb. Zellulose 
gesfittigt mit 0,1 mol Phosphatpuffer pH 6,0 m/m 1:2. �9 O - rohes Muskelgel; 0- <~-- 
pasteurisiertes Muskelgel; �9 A - Zellulose; �9 4~ �9 - ohne NaCI; O <~ A - mit 2,5 % 
NaCl; - - -  Peroxidzahl (PZ); . . . . . .  Benzidinzahl (BZ); KU - kleinster statistisch 
signifikanter Unterschied. 
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Muskelze l len  gegenf iber  na t iven  H y d r o p e r o x i d e n  aufweis t  (7). H y d r o p e r -  
ox ide  w e r d e n  als Resul ta t  der  E inwi rkung  der  in pf lanzl ichen und  tieri- 
s chen  Zel len au f t r e t enden  E n z y m e  zu Hydroxioctadiens~iure  reduzier t  
(14). Die  im Verh~ltnis  zum Rohge l  ger ingere  A b n a h m e  der  Pe rox idzah l  
des  mi t  d e m  vo rhe r  pas teur i s ie r ten  Ge] inkub ie r t en  Methyl l inolea ts  zeigt 
den  wesen t l i chen  Antei] der  E n z y m e  a m  Zerfall  der  H y d r o p e r o x i d e  auf. 

I m  Falle der  E i n w i r k u n g  v o n  n i ch t enzyma t i s chen  Fak to r en  muB der  
M e c h a n i s m u s  des  Hydroperox idze r fa l l s  im Bere ich  der  h o m o g e n e n  und  
h e t e r o g e n e n  Reak t ionen  un t e r such t  werden .  Man  k a n n  a n n e h m e n ,  dab  im 
b e s p r o c h e n e n  Versuch  der  he te rogene  ZerfaU der  H y d r o p e r o x i d e  domi-  
nierte,  u n d  abh~ngig  v o n  deren  sich ve r~nde rnde r  Konzen t ra t ion  gem~iB 
e iner  Reak t ion  I. oder  II. O rdnung  (10) verlief. Die u m f a n g r e i c h e  G r u p p e  
v o n  n i c h t e n z y m a t i s c h e n  Faktoren ,  die die H 6 h e  der  Pe rox idzah l  des  
ox id ie r t en  Methyl l inoleats  b e s t i m m e n ,  h~ingt vor  a l lem mi t  d e m  Vorhan-  
dense in  des Muskelgele iweiBes  z u s a m m e n .  

Bere i t s  frfihere U n t e r s u c h u n g e n  bewiesen ,  dab  H y d r o p e r o x i d e  als 
Resu l t a t  des K o n t a k t e s  mi t  Casein  und  E ia lbumin  O x i p o l y m e r e  sowie eng  
mi t  d e m  EiweiB v e r b u n d e n e  n i ch tex t r ah ie rba re  L ip ide  b i lden (25). 

Info lge  der  Reak t ion  der  H y d r o p e r o x i d e  mi t  den  Muskelge le iweiBen 
t ra t  e ine Verz6ge rung  der  E n t s t e h u n g  s e k u n d a r e r  P r o d u k t e  der  Methyll i-  
no lea tox ida t ion  ein. Der  Oxida t ionsprozeB ver lor  den  Cha rak t e r  e iner  
Ke t t en reak t ion .  Dies fand seinen Niedersch lag  in d e m  u m  70 % k le ine ren  
Ans te igen  der  Benzidinzahl  des Methyl l inoleats  nach  72st t indiger I n k u b a -  
t ion mi t  Muskelge l  im VerhMtnis  zur  I n k u b a t i o n  mi t  Zel lulose  (Abb. 2). 
Ffir  d iesen Un te r sch i ed  sind wohl  die Reak t ionen  der  s ekund~ren  Pro-  
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Abb. 3. Densitometrische Darstellung der elektrophoretischen Trennung in Poly- 
acrylamidgel der Fraktion der EiweiB-Fett-Komplexe des rohen Muskelgels, inku- 
biert mit oxidiertem Methyllinoleat (m/m 10:2) bei einer Temperatur von 4 ~ 
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Abb. 4. Densitometrische Darstellung der elektrophoretischen Trennung in Poly- 
acrylamidgel der Fraktion der Eiwei~-Fett-Komplexe des rohen Muskelgels Jnku- 
biert mit Hexanal (m/m 10:1) bei einer Temperatur yon 4 ~ 

d u k t e  der  Methyl l ino lea toxida t ion  mit  Eiweif~en des Muskelge ls  verant -  
wort l ich.  

Mengen~nder ungen  der Eiwei f i -Fet t -Komplexe 

I m  ers ten  Ver such  wurde  rohes mit  ox id ie r t em Methyl l inolea t  und  mi t  
H e x a n a l  inkub ie r t e s  Muskelge l  einer Po lyac ry l amidge l -E lek f rophore se  
u n t e r w o r f e n  (Abb. 3 und  4). 

Die M e n g e n b e s t i m m u n g  der  Eiweif3-Fet t -Komp|exe be ruh te  au f  der  
A u s w e r t u n g  ihrer  l ipophi len  Eigenschaften,  die f ibr igens charak te r i s f i sch  
ffir die na t iven  L ipopro te ide  sind (30, 31). Die B i n d u n g  des P r o d u k t e s  der  
Fe t t ox ida t i on  an der  A m i n o g r u p p e  des EiweiBes bewirkt ,  dab  das  Eiwei;~ 
] ipophi le  E igenschaf fen  ann immt ,  es ffirbt sich mi t  Fe t t fa rbs tof fen ,  rea.  
g ier t  n ich t  mi t  sau ren  Farbs toffen,  z. B. A m i d o s c h w a r z e  (24). Die e lekt ro .  
p h o r e t i s c h e  Bewegl i chke i t  des Eiweif~teils des K o m p l e x e s  ble ibt  j e d o c h  
erhal ten .  

I m  zwei ten  Ve r s uch  wurde  nur  oxidier tes  Methyl l inolea t  und  Muske lge l  
v e r w e n d e t  (Abb. 5). Dabei  wurde  das Muskelge l  nach  ve r s ch i edene r  W/ir- 
m e b e h a n d l u n g  eingesetzt .  Dabei  wurde  die se lekt ive  Ex t rak t ion  der  mi t  
den  Gele iweiBen reag ie renden  P r o d u k t e  der  Methyl l ino lea tox ida t ion  an- 
gewende t .  

Wie sich aus  den  dens i tomet r i schen  Messungen  der  EiweiB-Fet t -Kom- 
p l exe  ergibt,  b e wi rk t e  die I n k u b a t i o n  des Gels  im e rs ten  Ver such  n icht  
n u r  rnit Methyl l inoleat ,  sondern  auch mi t  Hexana l  eine z iemlich schnel le  
Anhf iufung der  K o m p l e x e  (Abb. 3 und  4). 
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Abb .  5. E r g e b n i s s e  se lek t iver  E x t r a k t i o n  des  ox id i e r t en  Methy l l ino lea t s  n a c h  Inku-  
ba t i on  u n d  Pas t eu r i s a t i on  mi t  Muske lge l  (n = 12). Methy l l ino lea t  mi t  Gel  im Ver-  
h&ltnis m / m  2:10. A - rohes  Gel  i nkub ie r t  mi t  Methy l l ino lea t  4~ Std.;  B - 
pa s t eu r i s i e r t e s  Gel 90 ~ Std.  i nkub ie r t  n a c h  Pas t eu r i s a t ion  mi t  Methy l l ino lea t  
4~ Std.;  C - Gel pas teu r i s i e r t  mi t  Methy l l ino lea t  90 ~ Std.;  D - Gel pas teur i -  
s ier t  mi t  Methy l l ino lea t  90 ~ Std.;  P - P r o z e n t  ex t r ah i e r t e s  Methyl l inolea t ;  1 - 
E x t r a k t i o n  mi t te l s  Hexan ,  2 - E x t r a k t i o n  mi t te l s  Ch lo ro fo rm u n d  Me t h an o l  v/v 2:1, 
3 - E x t r a k t i o n  mi t te l s  Ch lo ro fo rm n a c h  der  Azidolyse;  K U  - k l e ins t e r  s t a t i s t i sch  
s ign i f ikan te r  U n t e r s c h i e d .  

Beachtenswert  ist die Tatsache, daf3 gerade Hexanal als 6-Kohlenstoff- 
Aldehyd eine ziemlich deutliche Aktivit~t den FleischeiweiBen gegenfiber 
aufweist. Es wurde schon frfiher beobachtet,  dab Hydroperoxide eine 
gr6Bere Tendenz zur Reaktion mit EiweiBen als Aldehyde aufweisen (15). 
Beye]er und Solms (3) begrfinden die Leichtigkeit der Verbindung der 
Aldehyde mit EiweiBen mit der Wirkung elektrostatischer und hydropho- 
ber Kr~fte, wobei eine fast unbegrenzte F~ihigkeit zur Entstehung dieser 
Bindungen besteht. In anderen Untersuchungen (1) wurde bewiesen, daB 
Hexanal  sich mit denaturierten SojaeiweiBen durch hydrophobe Assozia- 
t ionen bindet, und die Kraft dieser Bindung betr~gt (AF) 3,007 kcal. 

Das densitometrische Bild einzelner Fraktionen der Eiwei/3-Fett-Kom- 
plexe im Bereich ausgew~ihlter Inkubationszeiten erlaubt die Annahme, 
dab tier Bindungsproze/3 der EiweiBe mit den Produkten  der Fettoxida- 
tion ziemlich dynamisch verl~iuft. 

Nach 72stfindiger Inkubation des Methyllinoleats und 96stfindiger 
Inkubat ion des Hexanals vermindert  sich die Menge der EiweiB-Fett- 
Komplexe.  Dies ist ein Scheineffekt, der wahrscheinlich auf der verringer- 
ten elektrophoretischen Beweglichkeit der neu entstandenen und im 
Bereich des ,,Fettfragmentes" sich ,,ausbauenden" bisherigen Komplexe 
beruht.  

Die Komplexe als Resultat der erh6hten Polymerisation des Fetteils 
und der somit zunehmenden Masse weisen verminderte  Lbslichkeit und 
elektrophoretische Beweglichkeit auf. Die Mengenidentifikation der 
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b e s p r o c h e n e n  K o m p l e x e  be t ra f  ausschlie/51ich die EiweiB-Fet t -Bindun-  
gen,  die b e s o n d e r s  du rch  Wassers tof fbr f icken e n t s t a n d e n  (20). In  zahlrei- 
chen  U n t e r s u c h u n g e n  (21, 23, 29) wurde  nachgewiesen ,  dab  EiweiB-Fett-  
K o m p l e x e  mi t  kova len ten  B indungen  unl6sl ich sind, und  dahe r  ist anzu-  
n e h m e n ,  dab  sie an der  e l ek t rophore t i schen  T r e n n u n g  nicht  t e i lnahmen.  

I m  zwei ten  Versuch,  wo selekt ive Ext rak t ion  der  P r o d u k t e  des oxidier-  
ten  Methyl l inolea ts  nach  vorher iger  I n k u b a t i o n  oder  W~irmebehandlung 
m i t  Muske lge l  a n g e w e n d e t  wurde,  erzielte m a n  ein gutes  Bild der  Bin- 
dungs in t e r ak t i on  der  Eiwei/3e mi t  Fet ten  (Abb. 5). Die Ex t r ak t ion  de r  
P r o d u k t e  des  oxid ie r ten  Methyl l inoleats  mit te ls  LSsungsmi t t e l  von  
z u n e h m e n d e r  Polari t~t  bei gleichzeit iger A n w e n d u n g  yon  Azidolyse  des  
n a c h e x t r a h i e r t e n  Res tes  er laubte,  nicht  nu r  die als E rgebn i s  yon  Wasser-  
s to f fbr f icken  en t s t andenen ,  sondern  auch  die du rch  kova len te  B i n d u n g e n  
geb i lde ten  K o m p l e x e  zu best immeno Man beobach te te ,  dab  in d e m  der  
W ~ r m e b e h a n d l u n g  un te rzogenen  Muskelgel  die Menge  der  s tabi len  
E iwe iB-Fe t t -Komplexe  steigt. Es ist anzunehmen ,  dab  dar f iber  nicht  nu r  
der  EinfluB des  die En t s t ehungsk ine t ik  der  k o v a l e n t e n  B i n d u n g e n  stei- 
g e r n d e n  t h e r m i s c h e n  Faktors  entscheidet ,  sonde rn  ebenfa l l s  eine grS/~ere 
E m p f i n d l i c h k e i t  der  dena tur ie r ten  EiweiBe ffir die Bi ldung  s tabi ler  Bin- 
d u n g e n  mi t  den  P r o d u k t e n  der  Methyl l inoleatoxidat ion.  

I m  rohen  Muskelge l  wa r  die Menge der  po ten t ie l len  P r o d u k t e  des  
ox id ie r t en  Methyl l inoleats ,  die Verb indungen  mi t  den  Eiweil3en e ingehen  
konn ten ,  gering;  sie lag noch  innerhalb  der  Feh le rg renzen  der  Methode.  
H i n g e g e n  w u r d e n  im pas teur is ier ten  Gel  nach  der  Azidolyse  mi t te ls  Chlo- 
r o f o r m  noch  ca. 10 % P r o d u k t e  des oxid ier ten  Methyl l inolea ts  extrahier t .  
B e a c h t e n s w e r t  ist auch  die Tatsache,  da/3 in d e m  Ma/3e, wie die Menge  der  
an  das  Eiweif5 stabil  g e b u n d e n e n  P r o d u k t e  des  ox id ie r ten  Methyl l inolea ts  
anst ieg,  sich gleichzeit ig die Menge  der  mi t  d e m  EiweiB n i c h t g e b u n d e n e n  
P r o d u k t e  verr inger te .  In  den H e x a n e x t r a k t e n  v e r m i n d e r t e  sich die Rfick- 
g e w i n n u n g  der  h inzugese tz ten  Methy l l ino lea tmenge  bei  gleichzei t iger  
Z u n a h m e  der  Methyl l inoleat r~ickgewinnung in C h l o r o f o r m e x t r a k t e n  
nach  der  Azidolyse  des Gels. 
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