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lnteraktionen der Fette und Eiweifie des Fleisches 
3. Mitteilung. Ver/inderungen im Gehalt an Tryptophan 
und verfiigbaren Formen von Lysin, Methionin und 
Cystein 

W. Janitz 

I n s t i t u t  fo r  E r n ~ i h r u n g s f o r s c h u n g  d e r  L a n d w i r t s c h a f t l i e h e n  U n i v e r s i t f i t  
zu Po.znafi,  P o l e n  ( D i r e k t o r :  P ro f .  Dr.  Z. Pazo l a )  

Zusammenfassung: In Model luntersuchungen wurde  der EinfluB von oxidier tem 
Methyllinoleat und Hexanal  auf Gehal tsver~nderungen yon Tryptophan  und der 
verffigbaren Formen yon Lysin, Methionin sowie Cystein in EiweiBen unter  
Berficksiehtigung der Einwirkung ausgew~ihlter, teehnologiseher  Faktoren  analy- 
siert. Als Fleischsubstra t  diente ein Muskelgel,  dos vor allem myofibrillfires Eiweig 
enthielt. Es wurde festgestellt,  dab thermische Denatur ierung yon EiweiBen sowie 
Natriumehlorid die Reaktion yon Hydroperoxiden  des Methyll inoleats  und Hexa- 
nals mit Eiweigen erleichtern. Am empfindl ichsten gegen die Wirkung yon Produk-  
ten der Fet toxidat ion waren Cystein und Lysin. Hexanal  und der  Zusatz -con 
Natr iumchlorid zum Muskelgel  bewirkten  den grSgten Abbau  der zugfinglichen 
SH-Gruppen. 

Summary: In exper imental  models  the effect of hydroperoxides  of the methyl  
ester of linoleic acid, and hexanal,  on the contents of t ryptophan,  "available" forms 
of lysine, methionine and cyst ine in proteins were analyzed. Condit ions typical  for 
technological t reatment  of meat  were simulated. A muscle gel containing large 
quantities of myofibri l lar  proteins served as meat substrate.  I t  was found that  
thermal denaturat ion and the presence of sodiuim chloride in the medium stimu- 
late the reactivity of methyl  l inoleate hydroperoxides  and hexanal  with proteins. 
Cystine and lysine demonst ra ted  the highest  reactivity with oxidated fats. Addi t ion 
of hexanal  and sodium chloride to the muscle  gel caused a dist inct  decrease in the 
accessible sulfhydryl  groups content. 

Schl~sselwdrter: EiweiB-Fett-Komplexe;  verffigbare, schwefelhalt ige Aminosfiu- 
ten des Fleisches; Tryptophan des F leisches; verfCtgbares Lysin des F leisches 

Key words: protein-fat complex;  amino acids in meat; t ryp tophan  in meat; lysine 
in meat 

Einleitung 
Das I n t e r e s s e  a n  d e r  E i n w i r k u n g  y o n  o x i d i e r t e n  F e t t e n  a u f  E i w e i B e  y o n  

N a h r u n g s m i t t e l n  s t e h t  i ra  Z u s a m m e n h a n g  u n t e r  a n d e r e m  rni t  d e n  ern / ih-  
r u n g s p h y s i o l o g i s c h e n  K o n s e q u e n z e n  d i e s e r  R e a k t i o n e n .  I n  M o d e l l u n t e r -  
SUChungen w u r d e  geze ig t ,  d a b  d i e  I n k u b a t i o n  y o n  E iwe iB  m i t  F e t t o x i d a -  
t i o n s p r o d u k t e n  e i n e  A b n a h m e  d e r  E i w e i B v e r d a u l i c h k e i t  b e w i r k t  (20, 21, 
34), dal3 d i e  M e n g e  d e r  e s s e n t i e l l e n  A m i n o s ~ i u r e n  s i e h  v e r r i n g e r t  (2, 10) 
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und der N~ihrwert des EiweiBes, gemessen unter  A n w e n d u n g  yon  biologi- 
schen Testen, abn imm t  (20). Es ist anzunehmen,  dab beim Fleisch die 
In terakt ionen der EiweiB-Aminos~uren mit  Fe t tox ida t ionsproduk ten  
nicht  nur  v o n d e r  Eigenart  der nativen FleischeiweiBe, sondern  auch  von  
technologischen Faktoren  abh~ingig sind. Die thermische  Denatur ie rung  
der EiweiBe, das Vorhandense in  yon  P6kelsalzen, besonders  von  
Natr iumchlor id ,  kann  die Dynamik  dieser Reakt ionen  erhebl ich beein- 
flussen. Wie sich aus frfiheren Un te r suchungen  ergibt, waren Lysin, Tryp- 
tophan  und  schwefelhalt ige Aminos~uren sehr empfindl ich  gegenfiber  
oxidierten Fet ten (2, 3, 10). 

Bez(iglich der Fleischeiwei~e entscheiden die erw/ihnten Aminosauren ,  
besonders  die schwefelhalt igen,  fiber den e rn~hrungsphys io log ischen  
Wert yon  Fleisch und  dessen Produkten .  

Unter  den P r o d u k t e n  der Fettoxidation,  die an den Reakt ionen  mit  
Eiwefften tei lnehmen, weisen Hydroperox ide  und  Aldehyde  die gr6/3te 
Aktivit~it auf. Der Umfang  der Wirkung yon  Hydrope rox iden  und  Aldehy-  
den auf  Eiwei/3e ist yon  der chemischen  S t ruktur  dieser Verb indungen  
sowie v o n d e r  Art  des EiweiBes (10, 27) abh~ingig. Es wurde  festgestellt, 
dab Hexanal  das dominierende  P roduk t  tier sekund~iren Oxidat ion yon  
Schweinfet t  ist (9). 

In der vor l iegenden Arbeit  wurde  der Versuch un te rnommen ,  den Ein- 
flu/3 yon  Hydroperox iden  und  Hexanal  auf  Ver~nderungen des Gehaltes 
an Tryptophan,  an verff igbarem Lysin,  an Methionin und  Cystein in 
FleischeiweiI3en zu beweisen unter  Berf icksicht igung einiger technologi-  
scher Faktoren,  wie Eiweil3ver~nderungen bei thermischer  Denatur ie rung  
und Zusatz von Natr iumchlorid.  

Material und analytische Methoden 

Als FleischeiweiB wurde ein Muskelgelpr~parat verwendet, als Fettoxidations- 
produkt diente intensiv oxidiertes Methyllinoleat% sowie gereinigtes Hexanall). 

Der Gesamtstickstoff wurde nach Kjeldahl bestimmt (1), Tryptophan mit 
p-Dimethylaminobenzaldehyd (11), unter Ber(icksichtigung yon Modifikationen, 
die die Hydrolysate yon interferierenden Substanzen bei der kolorimetrischen 
Messung dieser Aminos~iure abtrennen (17). 

Verffigbares Lysin bestimmte man mittels der Carpenter-Methode, verbessert 
durch Rao u.a. (28). 

Verffigbares Methionin wurde der Methode von Pieni~zek u. a. (25) erfaBt, wobei 
die direkte Messung von Methionin nach McCarthy und Sullivan (22) erfolgte. 

Verf~gbares Cystein bestimmte man mit der Methode yon Pieni~zek u.a. (25), 
unter Ber~icksichtigung der methodischen Grunds~tze von Zahler und Cleland (36). 

Die Bestimmung der freien SH-Gruppen erfolgte amperometrisch (13) unter 
Berficksichtigung eigener instrumenteller Verbesserungen (18). Bei einem Zusatz 
yon Natriumchlorid enthaltenden Proben wurde die Titrationskurve korrigiert (14). 

Zum Vergleich der Mittelwerte der Kennzahlen berechnete man den Standard- 
fehler des Mittelwertunterschieds, mit dem der kleinste wirkliche Unterschied 
bestimmt wurde (KU). 

Die Signifikanz der Unterschiede wurde auf dem Vertrauensniveau ~ = 0,05 gete- 
stet. 

1) Gewinnungsmethoden und chemische Charakteristik dieser Produkte siehe 1. 
Mitt. Z Ern~ihrungswiss 26:62 (1987). 
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Abb. 1. Verfinderungen des Gehaltes an verffigbarem Cysteia und Tryptophan im 
Muskelgel unter Zugabe yon oxidiertem Methyllinoleat (n --- 9). Methyllinoleat mit 

el ira Verh~iltnis m/m 2:10; �9 O :orohes Gel inkubiert mit Methyllinoleat bei +4 ~ 
- ~ -  Gel pasteurisiert bei 90 C/60 min, inkubiert nach Pasteurisierung mit 

Methyllinoleat bei +4 ~ �9 [] - Gel pasteurisiert mit Methyllinoleat bei 90 ~ rain; 
Q-~  [] - ohne NaC1; O~3-[] - mit 2,5 % NaC1; C = Cystein; T = Tryptophan; KU = 
kleinster statistisch signifikanter Unterschied. 

Ergebnisse und Diskussionen 

Von den  versch iedenen  technolog ischen  Behand lungen  der  Gele war  
die Pasteur is ierung des Gels (Abb. 1, 2, 3 und  4) der wesent l ichste  Faktor ,  
der den Abbau  der erfaBten Aminos~iuren best immte.  Dies traf  insbeson-  
dere dann  zu, wenn  das Gel mit  Zusatz yon  oxidier tem Methyll inoleat  und  
Hexanal pasteurisiert  worden  war. Die Inkuba t ion  des Gels mit  Methyllin- 
oleat und  Hexanal  bewirkte  grS/3ere Verluste an Aminos~uren  im pasteu- 
risierten Gel als im rohen Gel. Einigerma/3en charakter is t isch war  auch  
der Gehalt  an T ryp tophan  und  an verf t igbaren schwefelhal t igen Amino-  
S~uren. Inkuba t ion  und  sogar Pas teur is ierung des Gels mit  oxidier tem 
Methyllinoleat bewirkte  einen sehr geringffigigen Abbau  von  T r y p t o p h a n  
(Abb. 1 und  2). Der Gehalt  an ver f~gbarem Cystein verr ingerte  sich stark 
ira rohen Gel bei Vorhandense in  yon  Methyll inoleat  oder  Hexanal  (Abb. 1 
und 2). Der EinfluB yon  Natr iumchlor id  war  abh/ingig yon  der technologi-  
sehen Behand lung  des Gels und  der jeweil igen Aminos/iure. Er  war  
Jedoch am stfirksten im rohen Gel. Methyll inoleat  bewirk te  vor  allem 
W~hrend der ersten 24 oder  48 Inkuba t ions s tunden  des Gels eine 
Ah~ahme yon  Aminosfiuren. Die E inwi rkung  yon  Hexana l  war  gekenn-  
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Abb. 2. Ver~nderungen des Gehalts an verfflgbarem Cystein und Tryptophan im 
Muskelgel unter Zugabe von Hexanal (n = 9). Hexanal mit Gel im Verhiiltnis m/m 
1:10; �9 �9 - rohes Gel inkubiert mit Hexanal bei +4 ~ t~-~)-- Gel pasteurisiert bei 
90~ rain, inkubiert nach Pasteurisierung mit Hexanal bei +4~ �9 [] - Gel 
pasteurisiert mit Hexanal bei 90 ~ rain; � 9 1 4 9  - ohne NaCI; O-r • - mit 2,5 Yo 
NaC1; C = Cystein; T = Tryptophan; KU = kleinster statistisch signifikanter 
Unterschied. 

zeichnet durch allm~ihliche A b n a h m e  von  Aminos~iuren w~ihrend der 
ganzen 4t~gigen Dauer  der Inkubat ion,  und  dies besonders  im pasteuri- 
sierten Fleisch (Abb. 3 und  4). 

Die destruktive Wirkung von  oxidier ten Fet ten auf  Aminos~iuren, 
besonders  auf  Lysin, Methionin und  Cystein, ist schon mehrfach  unter-  
sucht  worden.  Chemische  Umwand lungen ,  die im erw~hnten Versuch  
eintraten, kann  man  wohl  in drei Gruppen  systematisieren:  
- Oxidation yon  Aminos~iuren, 
- Ents tehung  zus~tzlicher Verne tzungen  zwischen EiweiBen oder zwi- 

schen Eiwei/3en und  Fetten, 
- Blockierung oder Umges ta l tung  der Amino- und  Su l fhydry lg ruppen  

der Aminos~uren.  
Die Oxidat ionsreakt ionen betreffen Cystein, Methionin und  Trypto-  

phan. Aus diesen Aminos~uren  ents tehen Cysteins~iure, Methioninsulfon 
und  Formylkynuren in  (5, 30). An den zur En t s t ehung  der Verne tzungen  
im Eiwei6 ffihrenden Reakt ionen nahm yon  den analysier ten Aminos~iu- 
ren das Cystein teil (10) und wahrscheinl ich  das Lysin  (29). Blockierung 
der Ver~inderungen der Amino- und  Su l fhydry lg ruppen  betraf  vor  allem 
Lysin und  Cystein (5, 26). 
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Abb. 3. Ver~nderungen des Gehalts an verfflgbarem Lysin und Methionin im 
Muskelgel unter Zugabe von oxidiertem Methyllinoleat (n = 9). Methyllinoleat mit 
Gel im Verhaltnis m/m 2:10; L = Lysin; M = Methionin. Abkfirzungen und Zeichen 
wie in Abb. 1. 

Oxidier tes  Methyl l inoleat  reagier te  mi t  e inzelnen A m i n o s a u r e n  wahr-  
scheinl ich anders  als Hexanal .  Verne tzungen ,  Oxida t ion  von  Aminos~iu- 
ren sowie U m b a u  von  deren  A m i n o g r u p p e n  in I m i n o g r u p p e n  w u r d e n  vor  
al lem durch  H y d r o p e r o x i d e  eingelei te t  (10). H e x a n a l  kann,  ~hnl ich wie  
andere  Aldehyde,  die Verne tzung  von  Eiwei~ sowie die B lock ie rung  und  
den U m b a u  yon  deren  F u n k t i o n s g r u p p e n  initiieren. Die mi t  der  Sulfhy-  
d ry lg ruppe  des Cyste ins  r eag ie renden  A l dehy de  bi lden Thioace ta l  (26), 
und  in V e r b i n d u n g  mi t  A m i n o g r u p p e n  des Lys ins  e rgeben  sieh Schiff- 
sehe Basen  (26), A ldehyde  reagieren  b e d e u t e n d  schw~icher als H y d r o p e r -  
oxide, deren  Reak t ionen  mi t  EiweiI3 sogar  bei Z i m m e r t e m p e r a t u r  hef t ig  
ver laufen k 6 n n e n  (7). Dies best&tigen auch  die vo rge leg ten  Versuche .  
Charakter i s t i sch  ist ebenfal ls  die Tatsache,  daI3 sogar  bei e iner  T e m p e r a -  
tur  yon  4~ eine Sch~digung  der  Aminos~uren  du rch  H y d r o p e r o x i d e  
deutl ich war.  I m  rohen  Muskelge l  er re ichte  die Menge  zug~inglicher Sulf- 
h y d r y l g r u p p e n  das M a x i m u m  ihres A b b a u s  schon  w/~hrend der  e r s ten  
12 S tunden  I n k u b a t i o n  mi t  ox id ie r t em Methyl l inolea t  (Abb. 5). Dar in  ist 
auch der  pl6tzl iche A b b a u  yon  Cyste in  im rohen  Gel  begrf indet .  Charak te -  
rist isch ges ta l te ten  sich die G e h a l t s v e r ~ n d e r u n g e n  des  ver f f igbaren  
Methionins,  das zu den  besonders  gegenf iber  E i n w i r k u n g  von  P r o d u k t e n  
der Fe t tox ida t ion  empf ind l i chen  Aminos~iuren ge rechne t  wird. 
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Abb. 4. Ver~nderungen des Gehalts an verfflgbarem Lysin und Methionin im 
Muskelgel unter Zugabe yon Hexanal (n = 9). Hexanal mit Gel im Verh~ltnis m/m 
1:10; L = Lysin; M = Methionin. Abkfirzungen und Zeichen wie in Abb. 2. 

Es wurde  beobachtet ,  dal3 das als E inwirkungsergebnis  yon  Hydroper -  
oxiden ents tandene  Sulfoxid des Methionins nicht  stabil ist und  da~ zum 
Beispiel der Gehalt  an Sulfoxid in der Fleisch-Fet t -Emulsion erhebl ichen 
S c h w a n k u n g e n  unter  dem Einfiul3 yon  P6kelsalzen und  Tempera turerh6-  
hung  unterlag, unabh~ngig  yon  der Konzent ra t ion  der Hydroperox ide  
(30). In  anderen  Un te r suchungen  (32) wurde  gefunden,  da/3 Methionin den 
Obergang  der Hydroperox ide  in Aldehyde  beschleunigen kann. Verbin- 
det man  obige In format ionen  mit  dem im Versuch angewand ten  Eiweil3- 
pr~parat, so kann  man  annehmen,  da~ die Gehalte  an Methionin die 
Konsequenzen  von  sekund~iren Reakt ionen wiedergeben,  die w~hrend 
4t~giger Inkuba t ionsdaue r  des Gels mit  oxidier tem Methyll inoleat  verlie- 
fen. Man kann  ebenfalls annehmen,  da/3 in der Bilanz der In terakt ion  von 
Hydrope rox iden  mit  Aminos~uren Methionin yon  Cystein flbertroffen 
wurde,  da die MuskelgeleiweiBe reich an Su l fhydry lg ruppen  waren. Die 
Wahrscheinl ichkei t  dieser Erw~igungen wird durch  Unte r suchungsergeb-  
nisse erg~nzt, in denen  Cystein (33) und  sogar P roduk te  seiner Reakt ion 
mit P6kelsalzen (19) als wirksame Inhib i toren  der Fet toxidat ion im 
Fleisch angewende t  wurden.  Ahnl iche  antio• Eigenschaf ten  wie- 
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Abb. 5. Ver~nderungen des Gehaltes an Sulfhydry]gruppen im rohen Muskelge], 
inkubiert bei +4 ~ mit oxidiertem Methyllinoleat und Hexanal (n = 12). Methyllin- 
oleat mit Gel im Verh~ltnis m/m 2:10, Hexanal im Verh~ltnis m/m 1:10. 

Kontrollgel; . . . .  Gel mit Methyllinoleat; . . . . . .  Gel mit Hexanal; �9 - 
ohne NaC1; O - mit 2,5 % NaC1. 

sen SojaeiweiBhydrolysate  auf, was an die Zug~inglichkeit der Sulfhydryl-  
g ruppen  gebunden  war (35). Die Zugabe  von  Cystein zum Fleisch verrin- 
gerte den thermischen  Zerfall yon Thiamin w~hrend der  Steril isation yon  
Konserven (16). Im Unterschied zu Cystein war T ryp tophan  weniger  emp- 
findlich gegen Hydroperoxide .  Erst  die Inkuba t ion  des pasteuris ier ten 
Gels mit  Hexanal  und  besonders  die Pas teur i s ie rung des Gels mit  Zugabe  
yon Hexanal  bewirkten  Verluste an dieser Aminosi iure im Bereich von  
10 % (Abb. 2). Die Ver~inderungen im Gehalt  an T ryp tophan  im besproche-  
nen Versuch weichen von  frfiheren In fo rmat ionen  ab (24), die eine gr6fSere 
Empfindl ichkei t  gerade dieser Aminos~ure  gegentlber  Hydrope rox iden  
andeuteten.  In Mode l lun te r suchungen  (31) wurde  beobachtet ,  dab in dem 
Ma[~e, wie die Menge der Hydroperox ide  zunahm,  der A b b a u  von  Lys in  
gr6Ber war als der von Tryptophan.  Andere  Autoren  (siehe (10)) halten die 
Frage noch  fiir offen. 

Differenzierte Reakt ionen liefen w~ihrend der  Pas teur i s ie rung des Gels 
mit Zusatz von  oxidier tem Methyll inoleat  oder  Hexanal  ab. Neben  fort- 
schreitender,  thermischer  EiweiBfragmentat ion unter lagen die zugegebe-  
hen Oxida t ionsprodukte  der Linols~ure wei te rem Zerfall im Pasteurisie- 
rungsprozeB. Gleichzeitig stieg die Geschwindigke i t  der  In te rak t ion  der 
GeleiweiBe mit  oxidierten P r o d u k t e n  der  Linols~ure, was j edoch  nicht  
immer  alle P roduk te  des Fettzerfalls betraf, da zum Beispiel Malondialde- 
hyd mit  Aminos~uren  des Myosins ziemlich aktiv bei Tempera tu ren  von  
-20~ reagiert (2). Thermische  Dena tur ie rung  der EiweiBe steigerte die 
Zugangl ichkei t  von funktionel len Gruppen  einzelner Aminos~iuren und  
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erleichterte somit  die MSglichkeit der E inwi rkung  von  Hexanal  und  
Hydroperox iden  des Methyllinoleats. Im Falle des oxidier ten Methyllin- 
oleats muB u.a. an das Vorhandense in  niederer  Aldehyde,  Dehydroper -  
oxide und  sogar zyklischer Peroxide  gedacht  werden  (8, 15). Die Identifi- 
zierung der Zerfal lsprodukte  der Hydroperox ide  ist Gegens tand  laufender  
Unte r suchungen ,  wobei  deren Resultate oft kontrovers  sind. Grosch  (12) 
meint, dab w~ihrend der Oxidation der Linols~iure der Zerfall von  Hydro-  
peroxiden keinen wesent l ichen EinfluB auf  die Bi ldung flOchtiger Alde- 
hyde  hat; dagegen wurde  in anderen Un te r suchungen  (23) unter  den 
Zerfa l lsprodukten der Hydroperox ide  der Linols~ure Pentana l  und  
Malondialdehyd identifiziert. Was Hexanal  betrifft, so konnte  die Pasteuri-  
s ie rungs tempera tur  des Gels mit Zugabe  yon  Aldehyd  seinen Zerfall zu 
Caprons~iure beschleunigen und  die direkt en t s tandenen  P roduk te  wirk- 
ten wahrschein] ich auf  die Eiweil3e (6, 23). Man kann  also annehmen,  dab 
das Bild der Mengenver~inderungen der analysierten Arninos~uren w~h- 
rend der Pasteuris ierungszei t  des Gels unter  anderem v o n d e r  S u m m e  der  
P roduk te  des Zerfalls des vorher  oxidierten Methyllinoleats sowie des 
Zerfalls des Hexanals  beeinfluBt wurde. Die Zers t6rung der nat iven 
EiweiBstruktur  infolge thermischer  Denatur ie rung  erleichterte die Reak- 
t ionen einzelner Aminos~iuren mit  den Zerfa l l sprodukten der Linols~iure. 
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