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Zusammenfassung: In Modellexperimenten wurden Anderungen von Nihrwert-
kennzahlen des Fleisches unter dem Einflufl einer Interaktion oxidierter Fette mit
Eiweilen untersucht. Parameter waren die Verdaulichkeit der Eiweille, die Emp-
findlichkeit des Bindegewebes gegeniiber Thermohydrolyse, Anderungen im
Gehalt an essentiellen Aminosiuren sowie Anderungen des RNV-Koeffizienten des
Eiweifles. Als Fleischsubstrat dienten ein Muskelgel- und ein Bindegewebspripa-
rat. Fettsubstrate waren der Methylester der Linolséiure und Produkte seiner Oxi-
dation. Es wurde festgestellt, dafl Reaktionen der Oxidationsprodukte von Methyl-
linoleat mit Fleischeiweiflen eine Quervernetzung der EiweiBstoffe bewirkten.
Hexanal und Hydroperoxide des oxidierten Methyllinoleats beeinflufiten die
Abnahme der Verdaulichkeit der Muskeleiweifle und den Prozef3 der Thermo-
hydrolyse des Kollagens. Eiweille von pasteurisierten Gelen wiesen Verluste an
essentiellen Aminosiuren auf, was sich in einer Verminderung ihres (am Werte des
Koeffizienten RNV gemessenen) Niahrwertes niederschlug.

Summary: Changes in the nutritive value of meat under the influence of an
interaction between oxidized fats and proteins were studied in model experiments.
Parameters were the digestibility of protein, sensitivity of tissue against thermohy-
drolysis, changes in the content of essential amino acids and in the RNV coefficient
of the protein. Muscel gel and tissue served as meat substrates, methyl ester of
linoleic acid and its oxidation products were used as fat substrates. It has been
found that reactions of the oxidation products of methyl linoleate with meat
proteins lead to a crosslinking of proteins. Hexanal and hydroperoxide of the
oxidized methyl linoleate influence the decrease in digestibility of muscle protein
and the thermohydrolysis of the collagen. Proteins of pasteurized gels showed
losses in essential amino acids, which corresponded to a lower nutritive value
(determined in the RNV coefficient).

Schliisselwérter: Eiweill-Fett-Komplexe, Thermohydrolyse des Kollagens, essen-
tielle Aminoséuren des Fleisches, RNV
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Einleitung

Ergebnisse bisheriger Untersuchungen im Bereich der Fett- und
Eiweif3-Interaktion kann man in bezug auf technologische Probleme und
Erndhrungsprobleme priifen. Erndhrungsaspekte der Eiweif3-Fett-Inter-
aktion sind im Bereich der Verdaulichkeit der Eiweille (16, 17) und des
Gehalts an Aminosiuren, besonders der essentiellen Aminosiuren, unter-
sucht (4, 5, 26).

Viele Beobachtungen und Untersuchungsergebnisse haben einen spe-
kulativen Charakter und sind Gegenstand laufender Forschungen. Ziem-
lich selten sind Ergebnisse von Untersuchungen im Bereich der Eiweil3-
Fett-Interaktion in bezug auf Fleisch (4, 20, 25). Es handelt sich vor allem
um Modelluntersuchungen.

Zweck der vorliegenden Arbeit war die Klirung einiger Erscheinungen
der gegenseitigen Beeinflussung von Fleischeiweiflen und Fetten im
Zusammenhang mit ausgewihlten technologischen Faktoren wie Ande-
rungen der MuskelgewebeeiweilBe bei thermischer Denaturierung, Kiihl-
lagerungszeit und Zusatz von Natriumchlorid.

Material und analytische Methoden
Untersuchungsmaterial

Als Fleischeiweill wurden ein Muskelgelpriaparat und ein Bindegewebepriparat
verwendet; als Fettoxidationsprodukt diente intensiv oxidiertes Methyllinoleat (als
Quelle fur Hydroperoxide) sowie gereinigtes Hexanal®).

Analytische Methoden

Gesamtstickstoff wurde nach Kjeldahl (2), gesamtes und 16sliches Kollagen mit
der Hydroxyprolinmethode bestimmt (3).

Die Abtrennung des loslichen Kollagens erfolgte mittels Extraktion mit warmem
Wasser (10) unter Berlicksichtigung eigener Rationalisierungen (12).

Die Verdaulichkeit des Eiweifles in vitro bestimmte man tber den Amino-
stickstoff (23), wobei der Verdauung mit Pepsin und Trypsin die Entfettung der
Proben vorangegangen war (18).

Die Bestimmung der essentiellen Aminosduren wurde unter Anwendung eines
automatischen Aminosaure-Analysators vom Typ AAA-881 der Firma Mikrotechna
(CSSR) durchgefihrt.

Den Wert des relativen Koeffizienten des Nihrwertes des EiweiBBes — RNV — (19)
bestimmte man unter Anwendung des Protozoons Tetrahymena pyriformis W
(ATCC 10542), wobei Entfettung (24) und Verdauung mittels Pepsin (15) bertck-
sichtigt wurden.

Das Standard-Kontrollsubstrat wurde aus Casein hergestellt (7). Die Populations-
groéBe des Protozoons wurde mikroskopisch bestimmt (15). Die ,,protein efficiency
ratio“ PER bestimmte man aus dem relativen Nahrwert des Eiweifles - RNV —,
wobei PER = 0,286 + 0,022 (RNV), r=0,90 (7).

Zwecks Vergleichs der Mittelwerte der Kennzahlen berechnete man den Stan-
dardfehler des Unterschieds der Mittel, woraus der kleinste signifikante Unter-
schied bestimmt wurde (KU). Die Signifikanz der Unterschiede wurde auf dem
Vertrauensniveau a = 0,05 getestet.

*) Gewinnungsmethoden und chemische Charakteristik dieser Produkte siehe
1. Mitt., Z Erndhrungswiss 26:62-72 (1987).
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Ergebnisse und Diskussion

Anderungen der Verdaulichkeit der MuskelgeleiweiBe in vitro und der
Empfindlichkeit des Bindegewebepréiparats gegen Thermohydrolyse

In den Untersuchungen zum Einflufl von oxidiertem Methyllinoleat und
von Hexanal auf die Verdaulichkeit der Geleiweifle berticksichtigte man
denaturierte Eiweille sowie den Einflul des thermischen Faktors wéh-
rend deren Denaturierung. In bezug auf das Bindegewebepriparat wurde
der Einflu3 von Natriumchlorid und der Inkubationstemperatur mit
Methyllinoleat und Hexanal gepruft.

Wie sich aus den gemessenen Verdaulichkeiten ergibt, bestimmte jeder
der angewendeten technologischen Faktoren — ausgenommen der Zusatz
von Natriumchlorid - in verschiedenem Grade die Verdaulichkeit der
Muskelgeleiweifle (Abb. 1). Die Pasteurisierung des Gels in Gegenwart
von Produkten der Methyllinoleatoxidation bewirkte die grolite Verringe-
rung der Eiweifiverdaulichkeit. Im Verhiltnis zum pasteurisierten Kon-
trollgel reichte die Verringerung der Verdaulichkeit fast bis zu 30%.
Eiweille des nativen Gels wiesen eine minimale Verringerung der Verdau-
lichkeit auf.

Anderungen der Empfindlichkeit des Bindegewebepraparats auf Ther-
mohydrolyse wurden vor allem durch den Einflufl der Inkubationstempe-
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Abb. 1. Anderungen der Verdaulichkeit des Muskelgeleiweifles in vitro durch
Zusatz von oxidiertem Methyllinoleat und Hexanal (n = 9). 1 - rohes Kontrollgel; 2 -
pasteurisiertes Gel (90 °C/60 Min.) — Kontrollgel; 00 — ohne NaCl; @ — mit 2,5 % NaCl;
1+ L — rohes Gel mit oxidiertem Methyllinoleat (m/m 10:2) inkubiert 4°C/96 Std.;
2+ L - pasteurisiertes Gel inkubiert nach Pasteurisierung mit oxidiertem
Methyllinoleat (m/m 10:2) 4°C/96 Std.; 3 + L. — pasteurisiertes Gel mit oxidiertem
Methyllinoleat (m/m 10:2); 1+ H, 2+ H, 3+ H - analoge Varianten des Gels mit
Hexanal (m/m 10:1); KU - kleinster statistisch signifikanter Unterschied.
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ratur und den Zusatz von Natriumchlorid hervorgerufen (Abb. 2 und 3).
Der Zusatz von Natriumchlorid war nicht nur dem ZEinflul des
angewendeten Methyllincleats und Hexanals liberlegen, sondern auch
dem Einflufl der Inkubationstemperatur. Die Menge des léslichen Kolla-
gens im Bindegewebepriparat, das einen Zusatz von Natriumchlorid
enthielt, war durchschnittlich um 15 % kleiner. Der Einfluf} des oxidierten
Methyllinoleats und Hexanals auf die Hydrolyse des Kollagens des Bin-
degewebepriparats trat nur bei Inkubation bei einer Temperatur von 60 °C
auf, Hexanal verringerte die Thermohydrolyse des Kollagens starker als
das oxidierte Methyllinoleat. Im Verhéltnis zum Kontroll-Bindegewebe-
praparat lagen diese Abhéingigkeiten nach Ablauf von 48 Stunden Inkuba-
tion bei 15 % und 8 %.

Das Gesamtbild der Anderungen der Verdaulichkeit der Muskelgel-
eiweif3e und der durch das Vorhandensein von oxidiertem Methyllinoleat
oder von Hexanal bewirkten Anderungen der Empfindlichkeit des Binde-
gewebepraparats auf Thermohydrolyse mufl man ursichlich vor allem mit
der Entstehung zusatzlicher Bindungen im Bereich nur der Eiweife allein
sowie von Bindungen der Eiweif3e mit den Produkten der Fettoxidation in
Zusammenhang bringen. In der Fachliteratur sind diese Bindungen oft
Kreuz- oder Querbindungen genannt, und ihre Entstehung wird als Quer-
vernetzung oder Oligomerisation der Eiweifle bezeichnet. Es sind kova-
lente Bindungen, wobei Anreger ihrer Entstehung freie Fettradikale sind
(14, 20). Der Entstehungsmechanismus zuséitzlicher Bindungen im Be-
reich nur der Eiweifle allein wurde noch nicht geklirt. Bis jetzt wurden
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Abb. 2. Einflul der Inkubation des Bindegewebepriparats mit oxidiertem
Methyllinoleat und Hexanal bei 60°C auf Gehaltsdnderungen des 1oslichen Kolla-
gens (n = 12), Bindegewebepriparat gesattigt mit H,O im Verhéaltnis m/m 1:3; — -
Kontrollbindegewebepriparat, ——— — Bindegewebepriparat mit Methyllinoleat
(m/m 10:2); ———— Bindegewebepriparat mit Hexanal (m/m 10:1); @ — ohne NaCl,
O — mit 2,5% NaCl; KU — kleinster statistisch signifikanter Unterschied.
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Abb. 3. Einflul der Inkubation des Bindegewebepriparats mit oxidiertem
Methyllinoleat und Hexanal bei 4°C auf Gehaltsinderungen des léslichen Kolla-
gens (n=12). Abkurzungen und Zeichen wie in Abb. 2,

drei Verlaufsrichtungen dieser Reaktionen ermittelt. Die erste betrifft die
durch schwefelhaltige Aminosiduren bedingten Reaktionen, wo die Oxida-
tion der SH-Gruppen zur Entstehung von Disulfidbricken flihrt (8). Die
zweite sind die durch basische Aminosiduren angeregten Reaktionen,
unter denen Histidin und Arginin besondere Aktivitit zur Bildung zusétz-
licher Bindungen aufweisen (21). Als letzte sind durch oxidiertes Tyrosin
angeregte Reaktionen zu nennen (25, 27). Die Effektivitit des Verlaufs der
erwihnten Reaktionen ist verhaltnisméflig grof3 und findet bereits ihre
praktische Anwendung in der Quervernetzung modifizierter Eiweifle (22).

Viel weniger bekannt sind die Entstehungsmechanismen der kovalen-
ten Bindungen der Eiweifle mit Fett. Seit Veroffentlichung der ersten
Informationen (1, 20), die das Vorhandensein stabiler Bindungen des
Eiweilles mit freien Peroxidradikalen andeuten, lassen sich die Ergeb-
nisse bisheriger Untersuchungen eigentlich auf die Mengen- und Quali-
tatsanalyse der am Entstehen dieser Bindungen teilnehmenden Eiweille
und Fette zurtckfiihren.

Man mufl annehmen, daf} alle besprochenen Reaktionen ihren Einfluf
auf die Verdaulichkeitsidnderung der Muskelgeleiweif3e und auf die Ther-
mohydrolyse des Kollagens im Bindegewebepriparat haben kénnten.

Die angewendete MeBBmethode fur die Verdaulichkeit des Muskelgel-
eiweilles (Mengenmessung freier NH,;-Gruppen) macht es ndtig zu beriick-
sichtigen, daf3 die Blockierung freier Aminogruppen durch Produkte der
Methyllinoleatoxidation und Hexanal einen Einflul auf die Verdaulich-
keitsanderungen der Eiweifle ausliben konnte.

Bei der Bestimmung von Kollagen muf3 man ebenfalls die Moéglichkeit
der Oxidation von Hydroxyprolin (MefBkriterium fiir Kollagen) durch Per-
oxide berticksichtigen (9).
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Anderungen im Gehalt an essentiellen Aminosiuren
und des Koeffizienten des relativen Nihrwertes des Eiweiles—- RNV

Weder der Zusatz von Methyllinoleat noch die angewendete Wirme-
behandlung fithrten zu wesentlichen Anderungen im Gehalt an essen-
tiellen Aminosauren (Tab. 1).

Die Konsequenzen des Einflusses von Methyllinoleat und Hexanal tra-
ten jedoch bei den Koeffizienten des relativen Nihrwertes des Eiweilles —
RNV - sowie bei der PER (Tab. 2) hervor. Das Protozoon Tetrahymena
pyriformis W erwies sich als geeigneter Testorganismus bei der biologi-
schen Wertung der Muskelgeleiweifle. Man kann annehmen, dal3 die
Anderungen des RNV- und PER-Wertes der Muskelgeleiweif3e auf die —
allerdings geringfiigigen — Anderungen bei den essentiellen Aminosiuren
beim verfligbaren Lysin und Methionin zurlickzufihren sind; auch die
Verdaulichkeitsianderung des Geleiweifles in vitro kénnte eine Rolle
spielen.

Auf den Anteil der Verdaulichkeit der Eiweille am RNV- und PER-Wert
hatte die Herstellungsmethode des Ndhrbodens, wo zur enzymatischen
Hydrolyse der Muskelgeleiweile Pepsin angewendet wurde, wesentli-
chen Einflufl. Dies insofern, als der Zusatz von Methyllinoleat oder auch
Hexanal — was schon frither beobachtet wurde (Abb. 1) — die Verdaulich-

Tab. 2. Anderungen des Koeffizienten des relativen Nihrwertes von Eiweifl (RNV)
und der Protein efficiency ratio (PER) bestimmt unter Anwendung des Protozoons
Tetrahymena pyriformis W bei Zucht auf Muskelgel mit Zusatz von Natriumchlo-
rid, oxydiertem Methyllinoleat und Hexanal.

Art des Eiweil}- Zusatz Mengeder RNV PER
substrats Organismen (% gegentiber
(x-10%cm?® Casein)
X(n=9) s
Casein - 14,5 0,5 100,0 2,5
Gel roh inkubiert - 18,2 0,4 1255 3,1
4°C/96 Std. - Methyllinoleat 17,9 0,3 1234 3,0
Hexanal 17,3 0,2 119,3 2,9
- 18,1 0,6 124,8 3,1
NaCl Methyllinoleat 18,2 0,4 1255 3,0
Hexanal 17,1 0,8 1179 2,9
Gel pasteurisiert - 18,4 0,2 126,9 3,1
90°C/60 Min., ohne - Methyllinoleat 16,6 1,1 1145 2,8
Zusatz u. inkubiert Hexanal 15,8 0,4 108,9 2,7
4°C/96 Std. - 17,9 0,7 123,44 3,0
NaCl Methyllinoleat 16,4 0,5 113,1 2,8
Hexanal 16,1 0,2 111,0 2,7
Gel pasteurisiert - Methyllinoleat 16,0 0,6 110,3 2,7
90 °C/60 Min. mit Hexanal 14,6 0,5 100,7 2,5
Zusatz - 17,8 0,3 122,7 3,1
NaCl Methyllinoleat 15,6 0,7 107,6 2,6

Hexanal 14,4 1,0 99,3 2,5
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keit der Geleiweifle in vitro bestimmte. Die geringere Populationszu-
nahme des Protozoons Tetrahymena pyriformis, besonders auf dem Néhr-
boden aus pasteurisiertem Eiweiflgel, wurde vor allem durch den Mangel
an schwefelhaltigen Aminosiuren und Lysin verursacht.

Hexanal wies wahrscheinlich einen gréBeren destruktiven Einfluf3 auf
die erwdhnten Aminoséuren als oxidiertes Methyllinoleat auf. Die — gerin-
gen — Anderungen der Werte von RNV und PER der MuskelgeleiweiBe
durch Natriumchloridzusatz erlaubt zweierlei Schluffolgerungen. Die
erste betrifft die Tatsache, daB3 die chemisch ermittelten Anderungen an
verfligbaren Aminoséuren unter dem Einflufl von Natriumchlorid fur die
biologische Eiwei3bewertung unter Anwendung des Protozoons Tetrahy-
mena pyriformis unwesentlich sind. Die zweite interessante Erscheinung
ist die metabolische Widerstandsfihigkeit des Protozoons gegeniiber dem
Vorhandensein von Natriumchlorid im Nahrboden. Wie sich aus den
bisherigen Informationen ergibt (11, 13), ist die Anwendungsmoglichkeit
des Protozoons Tetrahymena pyriformis zur Bewertung des Eiweifindhr-
wertes in einer ganzen Reihe verschiedener Nahrungsprodukte durch
grofle Empfindlichkeit dieses Organismus gegen technologische Zusitze
beschrinkt.

Die erzielten Resultate erlauben die Annahme, dafl die 2,5%ige Konzen-
tration von Natriumchlorid im untersuchten Fleisch-Rohmaterial nach
Berticksichtigung der Konzentrationsverminderung dieses Salzes infolge
methodischer Verfahren bei der Selektion der EiweiBBkonzentrate im
untersuchten Nihrboden keinen Einflufl auf die Vitalititsinderungen
dieses Organismus austibt.
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