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ÜBER FREIE AMINOSÄUREN WÄHREND DER REIFUNG DER ROHWURST.

P rotein -A m inosäuregehaltes in  F le is c h  und F le is c h e r 
zeu g n issen  b efassen d en  M itte ilu n g en  erhöhte s ic h  in  den 
l e t z t e n  Jahren w e se n tlic h  /1 -9 /»  Auf d ie  W ich tig k eit  
d ie s e s  Problems weist auch ,iene Tatsache h in , dass d ie  
o rg a n o lep tisch en  E igen sch aften  durch den b e i der R eifung  
des F le is c h e s  und der F le isc h e r z e u g n isse  s ic h  a b sp ie len 
den Eiweissabbau und durch d ie  b iochem ische Umgestal
tung der Aminsauren em pfind lich  b e e in f lu s s t  werden kön
nen. Grau und Böhm u n tersu ch ten  den Gehalt an f r e ie n  A- 
m inosäuren in  fr isch em  F le is c h  und in  gep ök elten  /g erä u 
ch er ten , gek och ten / F leischw aren  / 1 , 2 / .  Locker / 3 /  f e r 
ner Babin und Lasar.jev /■! /  v e r fo lg te n  d ie  b e i .der Lage
rung des R in d fle is c h e s  a u ftre ten d e  P r o te o ly se .

Wood / 5 /  a n a ly s ie r te  d ie  S t ic k s t o f f  en thalten d en
Komponenten der F le isc h e x tr a k te  m it t e ls  Papierchromatog
ra p h ie . Hughes / 6/  u n tersu ch te  den G ehalt an f r e ie n  Amr- 
nosäuren in  Hering in  A bhängigkeit der L ageru n gszeit. 
Nach den F e s ts te llu n g e n  von Vas / ? /  i s t  e in  w e se n tlic h e r

w eisb ar . B is e r te / 8/  und se in e  M ita rb e iter  erwähnen Un-
tersuchungen über den G ehalt an f r e ie n  Aminsäuren vom

d ie  p r o te o ly t is c h e  A k t iv itä t  mancher B ak terien arten  b e i  
der Reifung von Salam i bestim m t.

tersuchung mancher in  den Rohwürsten s ic h  ab sp ielen d en  
b i ochem isehen Änderung©n»

Die Zahl der s ic h  m it der Änderung des N ich t

In  d ie s e r  M itte ilu n g  b er ich te n  w ir über d ie  Un-

e h u n a s in s ti tu t  f ü r  F le i s c h w ir t s c h a f t



Untersuchungsmethodon -

rio tr Pa? a^ S ek üh lte, entknochte S ch w e in e fle isch  wur-
“P  Sp0,c k - P ö k elsa la  und Gewürzen v erm en g , un .̂ bi». zur entsprechenden K on sisten z z e r k le in e r t  /F le i  sch- 

•fß0^  ^erhadb n is eW a 7 s 3 /-  Die Rohmasse wurde m it H il
f e  e in e r  Vakuumxuiimaschine in  Kutisiri-Kunstdarm m it e i -
f f ?  ^ Ĉ eSSer VOn. etwa 7 cm g e f ü l l t ,  / D i f  vor dem F ü l-  en der Rohmasse enrnomneno Probe wurde mit I .  b e z e ic h n e t/

- -u ®aPE1 g e f ü l l t e  Masse wurde 8 -  lo  Ta ge r e -
räu ch ert /d i e  nach dem Räuchern entnommene Probe wurde
bracht.V böZe:LChnet,s alsdann in  den Keifungsraum überge
he-; ™eiAperatur s t i e g  so beim Räuchern a ls  auch

-BM fSSSa« ^ u h t UDer 15 G* In  der M it te  der'
' S S Peri<?de d -h ; am ! S3Cen rJaS ? aaü sp ä ter  am lo o -

l i Ä C Ä  » Ä  ß & Ä Ä
Eodlnsunsen der » S ch n itt-

b.es W a s s e r E iw e is s - , F e t t -  und
S f ü h S  /? n / l1j®S "vVU5dS nach den ü b lich en  Methoden durch- 

mI o / - pü;V/ert wurde m it G laselek trod e m it
t e l s  des M essgerätes "Radiometer" gem essen.
f i .> i , „ 1 6 , ^ 'S tim u n g  des G ehaltes an Ammonium-N + 
f lu c .  .igem  Amino-H /angegeben  in  mg% N/ wurde aufgrund

von Hughes durchgefuhrt / l o  g F le is c h  
S® ir r c h lo r e s s ig s a u r e  b is  zu lo o  ml 

t r i l ? t ^ lb n '-^ b'-r  aCi1T; ^  Küblschrank aufbew ahrt, f i l -  
f  TCeS •^ 1 /r a t s 3  **rden in  Parnas-Wagner Ap- 

S ß o ^ i¥ d S t a c h t  und in  e in e  Vorlage m it o ,o l  • 
nH2S° 4 d e ^ .i  l i e r r ,  E u ck titr ieru n g  m it o ?o l  nNaOH .̂

h a r  3escim nung des ■ < A n in o s t ic k s to f f e s  
vrnrdu das Kup^ermcmplex-"Terfa h re n “*'von SpTe~i~üHd Ö hänbers 
Z U /  a ^ e w n d e t  / l o  §  F le i s c h  + 4o n l  i f e r  W e n  ° ^ 
eh-, vernen tg ij danach 2 ,5  ml e in e r  5o % -iaon T r i -
c h lo re s s ig s a u re lc s u n g  zugegeben» Hach den  F i l t r i e r e n
Ä 1 ZJ J m  f  i e s  *** H eu tra lis ie ru n g

fü g t u n f  ??  d o / li  üu /P O ^ ö -Suspension  zuge-; ^ L und -Jb  -Doraupai^er /p n  = 3 ,2 /^ b is  zu 3o ml e r -
n l d e ’ F-i^t-ni? mm gehurt e in  wurde f i l t r i e r t  und zu lo  
n e t e r h H ^ f  0 j2  s  iU anin  zu gegeben, in  Photo
s t o f ?  vu?d? °',n genessen» /R er G ehalt an - -  A m inostick- suotn. wurde in  mg/ h la m n  a u sg e d rü c k t,

.. Kur LeStimmung des G ehaltes an f r e ie n  A n iro -
S S ?  ^  “ 25 Sp & UA  » »  / 2 /  * »  « ¿ k S h o iS S e pi - f f  w  /e r ie r tx g o  ,u c  g F le is c n  wurden mit lo o  ml 75%-
m t / t 5 S r d Q Jn h - fc c -lt i;’“ Iiühls,cht'a r i  a a fb ero h rt. Das 
serbad n i t ü h 1g h  ean£a f  ■ r c ic h t ie c a  E inensen an Was- 
jv|„ i- /J" i lui. ge normen und f i l t r i e r t .

b e f r e i t e ,  jedoch noch Koch- 
£ 2ü ^ e n .Lh^Hcndo Losung wurde in  Kühl schrank “äu?be-—
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w ahrt. Die E xtrakte wurden mit den ü b lich en  Verfahren  
n ich t e n t s a lz t  / 8 , IG ,1 7 / ,  da d ie s  b e i der E lek tro 
phorese sow ieso e r fo lg t»  Ein N a ch te il d ie s e s  Verfah
rens l i e g t  jedoch d arin , dass d ie  Zone der Anine dem
zu fo lg e  d if fu s  w ird .

Die Trennung der Aminosäuren wurde nach der 
A nleitun g  von B ise r te  und se in en  M itarb eitern  /1 2 /  
n i t  der Kombination der P cp iere lek trop h orese  und der 
Papierchronatographie durchgefü lirt.

Die E lektrophorese der b a sisch en  Aminosäuren 
e r fo lg te  in  e in e r  o„o25 MNapCCh P u ffer  nach den Vor
s te llu n g e n  von Harri s  und Warren  / 13 / .

Von den E xtrakt wurden -  auf 22 % E iw e issg e -  
h a lt  bezogen -  2o 1 auf e in en  A cn b r e ite n  F i l t r i e r 
p a p ie r s tr e ife n  /Whatnan No 1 /  geb racht. Die E lek tro 
phorese wurde in  "Labor''-Apparat /h e r g e s t e l l t  in  Ungarn/ 
b e i 3oo V_ durchgeführt /F e ld stä rk e  annähernd l'o V /cn /,

Die grundlegende Trennung /A sparaginsäure,G lu 
ta th io n , G lu tan in säu re, Zone der n eu tra len  Aminosäuren, 
Zone der b a sisch en  Aminosäuren, Anine /e r f o lg t e  in  Py
r id in ^  E is e s s ig  P u ffer lö su n g  /pH -  3«9 /  in  2 bzw. 4 
Stunden. Nach der Hydr^l^00 /E x tra k t -  2o %-igö S a lz 
säure V er h ä ltn isse  1  s 1 : , lo o /.C »  2o n in /  er sch ien  
b e i der E lek trophorese /pH = 3»9 / des a lk o h o lisch en  
E xtrak tes zw ischen der n eu tra len  und b a sisch en  Zone 
auch das b e i der Hydrolyse des C arnosins und A nserins  
en tsta n d en e . -  A lan in .

_In I n te r e s s e  der I d e n t if iz ie r u n g  der ■}’ -Amino- 
b u ttersäu re  wurde nach der A nleitung von J ir a i  /1 4 /  
zu e in en  in  P u ffer lö su n g  n i t  pH-Wert 3»9 elek trop h ore
t i s c h  behandelten  F ilte r p a p ie r  e in  Whatnan No 1 P ap ier
s t r e i f e n  genäht und senkrecht zur Dichtung der E lek tro
phorese ch ron atograp h iert /B u ta n o lsE ise s s ig :  'Wasser = 
4 : 1 : 3 / .

Die Trennung der Zone der n eu tra len  Aminosäuren 
wurde nach E luierung des F leck es und nach E lektropho
r e se  in  n -E ssig sä u re  /pH = 2 ,4 /  auch auf papierchro
m atographischen Wege durchgeführt /B u ta n o l‘.E is e s s ig :  
Wasser = 4 : 1 : 5 / *

Die F lecken  wurden; n i t  2 %iaer N inhydrinlösung  
e n tw ic k e lt  /6 5  07 3o n in / 7  a ls  d a i t f l r i  / 15 /  n i t  75%-
ig e n , 5 mg% CuSCh 5HpO en th a lten d en  E tanol e lu ie r t  und 
b e i 53o n p h o to n e tr ie r t . D ieses  Verfahren kann jedoch  
nur a ls  e in  hal bquanti t a t i v es angesehen werden l

V ersu ch serg eb n isse :" 'fl " ’ " ■ ——- —1 ■■ ' ■ ■

Die Änderung des pH-Wertes, des G ehaltes an 
Anm oniun-N+flüchtigen Anin-N, fern er  an ' • -Anino-N  
in  A bhängigkeit der R e ifu n g sz e it  i s t  in  Abbildung 1 .
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d a r g e s te llt .W ie  in  der Abbildung e r s i c h t l i c h , . der 
pH-Wert verm indert s ic h  e in ig e rn a sse n  au f 'Wirkung 
des Räucherns, sp ä te r  aber, n innt er  in  Laufe der 
R eifung w ieder /nonoton. zu. Der,-' -  Anino-N-Gehalt 
z e ig t  während der ganzen R e ifu n g sz e it  und der Ge
h a lt  an Amnoniun-N + f  1 üchtigen-A nino -IT von der Be- 
endigung des Räucherns beginnend e in e  monotone Zu
nahme. Zu d iesen  Untersuchungen wurden in  den ver
sch iedenen  Perioden der R eifung /R ohnasse, an lo - t e n  
Tag nach den Räuchern, an 4 5 sten  Tag und an lo o s te n  
Tag/ n i t  der H ilfe  der ZufallszahJL entahelle s t ic h — 
probennässig  je  8 Proben ausgew ählt. In  den Diagram
men i s t  auch d ie  Standardabweichung angegeben»

Die I d e n t if iz ie r u n g  der e in ze ln en  Aninsäuren  
wurde in  e in e r  besonderen V ersuchsreihe d u rch g efü h rt.'
D ie V ersuchsergebn isse s in d  in  der T ab elle  1 , bzw. 
Abbildung 2 . angegeben. ...

In  der T ab elle  1 . s in d  d ie  E rgebnisse der ch e-  
n isch en  A nalyse zu san n en gefasst.

Die in  der T ab elle  1 . und Abbildung 2 . darge
s t e l l t e n  E rgebnisse b ezieh en  s ic h  auf d ie  grü n d lich  
h om ogen isierten  D urchschnittsproben von je  12  s t i c h -  
p robennässig  ausgew ählten Würsten bzw. von der Rohnasse.

Die Änderung der chem ischen Zusammensetzung i s t  
d ie  Folge der in  Laufe des R eifen s e r fo lg te n  Austrock
nung. Hach Kär p a ti / 1 8 /  t r i t t  während des R eifen s in 
fo lg e  der B ildung von und C02 e in  nahe l% iger Trocken
su b sta n zv e r lu st  a u f. Bei der in  Abbildung 1 , d a r g e s te l l 
te n  V ersuchsreihe ü b e r s t ie g  der D urchschn ittsw ert des 
an lo o s te n  Tag genessenen  • '-  A nino-H /Protein-W ertes  
den am 4-bsten Tag gem essenen D urch sch n ittsw ert s ig 
n if ik a n t  /P  = 95 %/. Bei der in  der T ab elle  1 , ange
fü h rten  V ersu ch sre ih e•i s t  der Wert / -A m ino-N /Protein  
fü r  d ie  lo o  Tage lang g e r e if t e n  Probe in  V erg le ich  zu 
der 45 Tage g e r e if t e n  etwas, n ie d r ig e r , was darauf h in — 
d e u te t , dass auch Abweichungen in  e in ig e n  F ä lle n  -  t r o t z



? /

-  5 -

cer  an ste igen d en  Tendenz der D urchschn ittsw erte — 
in  d ie se n  B ereich  m öglich s in d . D ie Richtung der 
Änderung des pH-Wertes und des G ehaltes an Annoniun-H _ 
+ flü c h t  igen -A n in~H stimmt n i t  jen er  ..der in  Abbildung 1 . 
d a r g e s te l lt e n  V ersuchsreihe ü b erein ,

Abbildung 2 . v era n sch a u lich t d ie  Än
derung der e in z e ln e n  Aninosäuregruppen. Daraus i s t  
e r s ic h t l i c h ,  dass d ie  G eschw indigkeit der Bildung bzw. 
Unwandlung der Aminosäuren in  der e r s te n  Periode der 
R eifung / b i s  zun 4 3 sten  Tag/ in  a llgem ein en  g rö sser  
i s t ,  a ls  in  der zw eiten  P er io d e / zw ischen dem 45s te n  
unn dem lo o s te n  T ag /, Hach dem A asten Tag i s t  entweder 
kaum e in e  Änderung /A sp arag in säu re , A nine/ oder b lo s s  
e in e  g er in g e  Verminderung /Zone der b a sisch en  und neut
r a le n  Aminosäuren/ zu beobachten.

Das Garnosin und A nserin ze ig en  während der R ei
fung p ra k tisch  k ein e Änderung.

Einen in te r e ssa n te n  Zusammenhang z e ig t  d ie  Ge— 
s ta ltu n g  aer Glutaminsäure und der —A m inobuttersäure.
Hach e in e r  an Anfang a u ftreten d en  Zunahme der Gluta
minsäure e r fo lg t  während des w e iteren  V erlau fes der 
R eifung e in e  Abnahme, danach w ieder e in e  Zunahme /Ab
b ildung 2/ .  G le ic h z e it ig  n i t  der Abnahme der Glutamin
säure e r sc h e in t  d ie  -A m inobuttersäure, w elche w ir durch 
Kombination der E lek trophorese /pH = 3 , 9 /  und der Chroma
to g r a p h ie / Butanol: E is e s s ig :  Wasser = 4 : 1 : 3 /  n i t  
S ic h e r h e it  id e n t i f i z ie r e n  konnten. Verm utlich en tstan d
¿ iS ------ziäALhR^uttor§.äuro im Laufe der Reifung durch d ie
^ ^ ¿ b o g a j^ s ie r u n g  der  Glutam insäure. Übrigens i s t  das 
G lutam insäuredekarboxylase-Enzyn in  den t ie r is c h e n  und 
p fla n z lic h e n  Geweben seh r v e r b r e it e t .  / 1 9 , 2o , 2 1 , 2 2 , 
2 3 . /  D iese  Präge beansprucht j e d e n fa l l s  noch w e iter e  
Untersuchungen. Die Wirkung der S a lz ig k e i t  /=  K ochsalz 
%xloo /W assergeh alt % /  auf d ie  E nzyiaaktiv ität s o l l t e  
Uen Gegenstand e in e r  besonderen F orschungsarbeit b i l -  
Uon, aa d ie s e s  V erh ä ltn is  in fo lg e  der Eintrocknung in
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der Rohwurst erh eb lich  zun innt, Man kann nämlich  
annehnen, dass d ie  in  der Abbildung 2 . d a r g e s te llt e n  
Vorgänge d ie  B ildung bzw. Unwandlung der Aminosäuren 
in  der zw eiten  Phase der Reifung auch durch d ie enzyn- 
aktivitdt¿hem m ende Wirkung des höheren S a lz ig k e i t s 
w ertes ’’v e r z ö g e r t” werden.

D ie Rohnasse e n t h ie l t  d ie  Anine in  e in e r  n ic h t  
nachweisbaren Menge 5 während der R eifung nahn der Ge
h a lt  an Aninen nonoton zu, was auch auf d ie  T ä t ig k e it  
der Dekarboxyla se~Enzyme h in d eu te t.

In  der Zone der b a sisch en  Aminosäuren n inn t  
d ie  I n te n s i tä t  des F leck es A rgin in  + H is t id in  +L ysin  + 
O rnith in  b is  zun 4 5 sten  T"1-: e r h eb lich  zu.

Die w e itere  Trennung der /b e i  pH s  3 , 9 , 
e le k tr o p h o r e tisc h  b eh an d elten / Aminosäuregruppen wur
de auch d u rfh gefü h rt, d ie  E rgebnisse wurden aber nur 
q u a l i ta t iv  au sgew ertet. Zur q u a n tita t iv e n  Auswertung 
haben w ir mehrere bekannte Verfahren erprobt /2 4 ,  2 5 ,
26 , 2 7 / ,  u n serer Meinung nach s in d  d ie se  jedoch n ic h t  
z u v e r lä s s ig . Die E rgebnisse d ie s e r  Untersuchungen s in d  
in  der T ab elle  2 . zusam nengefasst.

Das G lu tath ion  konnte nur in  der Rohnasse ident
i f i z i e r t  werden;, in  Laufe der R eifung war es aber n ich t  
mehr nachweisbar.

Von den n eu tra len  Aminosäuren waren L eucin , 
P h en y la lan ih , V a lin ,. P r o lin , T yrosin , A lan in , G lycin , 
Threonin, S er in , Taurin und in  g er in g er  Menge M ethionin  

' und T yrosin  nachw eisbar,

In te re ssa n te rw e ise  nahn d ie  Menge beinahe jed er  
zu der neutralen 'Z one gehörenden Aminosäure während der 
R eifung 'g le ic h n ä ss ig  zu, bzw. verm inderte s ic h  e in ig e r -  
nassen  zw ischen den 4 5 sten  und' lo o s to n  Tag. Die Anwe
se n h e it 'v o n  Taurin konnte durch d ie  Kombination von 
E lektrophorese /pH = 2,4.-'' und Chromatographie /B u tan o l : 
E is e s s ig  î Wasser = 4 M  ; 3 / ,  fern er  durch Tvenmxnß 

m it t e ls  Ionenaustauschers /Dowas 50/  nachgew issen werden 
• ■.—~_A lanin  und B reies Hi s t i d i n  waren in  bedeutender



-  7 -

Menge nur in  den h y d r o ly s ie r te n  Tx';rakt nachweisbar 
/ s i e  en tsteh en  b e i der H ydrolyse des C arnosins und An— 
^^^i^-®/, Von den b a sisch en  Aninoßauren war das A rgjnin  
nur in  der Rohnasse au ffin d b ar. Demgegenüber en tstan d  
in  Laufe der R eifung O rnith in . Es i s t  n ö g lic h , dass

e -̂ri k a u sa ler  -Zusammenhang zw ischen den beiden  E rsch ei
nungen b e s te h t .

V ir konnten in  der n eu tra len  Zone e in en  F leck  
und in  der b a sisch en  Zone zwei F lecke n ich t i d e n t i f i 
z ie r e n . Die in  der b a sisch en  Zone gefundenen und n ich t  
id e n t i f i z i e r t e n  F lecke staunen w ah rsch ein lich  von Pep
t id e n .

Gystein. und C y stin  waren m it der von uns ange
wandten Methode n ich t nachweisbar.

Durch d ie  Zunahne der Menge der b a sisch en  Zone 
und der Anine, fe rn er  durch d ie  ew en tu e lle  Erhöhung 
des G ehaltes an Annoniun-N+ flü ch tig en -A n in -N  kann d ie  
Erhöhung des pH-Wertes in  der e r s te n  Phase der Reifung  
t e i lw e is e  e r k lä r t  werden. Die in  der zw eiten  Phase der 
R eifung /zw isch en  den A asten und lo o s te n  Tag/ a u ftr e — 
tende w e iter e  pH-Erhöhung w e is t  h ingegen  auf d ie  R o lle  
anderer u ngek lärten  Faktoren h in  / s t r u k t u r e l le  Ände
rungen in  E iw eiss. u s w ./ .

Die Änderung des G ehaltes an Annoniun-N+flüch- 
tigen -A n in -N  b e e in f lu s s t  a l l e i n  den pH-Wert n ic h t e in 
d e u tig . Die F e s t s te l lu n g  der Herkunft der E nzynakti- 
v i t ä t  /b a k t e r ie l l e  bzw. Gewebeenzyne/ s o l l t e  den Ge
genstand  besonderer Untersuchungen b ild e n .

Wir möchten noch erwähnen, dass d ie  Zusammen
setzu n g  der e in z e ln e n  S ch ich ten  auch innerhalb  e in e r  
und d erse lb en  Wurst v ersch ied en  i s t ,  w ie es in  der Ab
b ildung 3 e r s ic h t l i c h  i s t .

Der K och sa lzgeh a lt n in n t nach den M ittelpunkt  
2u; d ie  S a lz ig k e i t  i s t  dagegen beinahe k o n sta n t. D iese  
Beobachtung s t in h t  n i t  den früheren  F e s ts te llu n g e n  
von Zukai / 2 9 /  und Kä rp a ti / 1 8 /  ü b ere in . Der Grund der
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r e la t iv e n  B estä n d ig k e it der S a lz ig k e it  l i e g t  nach Zukal 
d a rin , dass d ie  in fo lg e  der Trocknung au ftreten d en  
S a lz ig k e itsu n te rsc h ie .d e  in  den S ch ich ten  durch d ie  D if-  
fu sio n s-S a lzn ig ra tio n sV o rg ä n g e  beinahe a u sg eg lich en  
werden, und d ie s  d eu te t darauf h in , dass d ie  nach den 
M ittelpunkt e r fo lg te  S a lz n ig r a tio n  s c h n e lle r  v er g eh t, 
a ls  d ie  M igration  des Wassers nach aussen . In  G egen fa il 
s o l l t e  n ä n lich  d ie  Salzi¿J'k e it  der äu sseren  S ch ich ten  
erh eb lich  zunehnen*. Der U n tersch ied  b e trä g t in  gegebe
nen P a ll  o ,148  bzw. o ,1 3 2 . d .h . etwa 12 %*

Die Menge des K -Anino-H und des Annoniun-U+ 
f lü c h t ig e n  Anin-U erhöht s ic h  nach den M ittelpunkt 
nonoton. Die auf den W assergehalt bezogenen Werte aber  
z e ig e n  in  F a lle  des Annoniun-N + f lü c h tig e n  Anin-U in  
d erse lb en  Richtung e in e  nonotone Abnahne. Die Erklärung 
d ie s e r  le t z t e r e n  Erscheinung i s t  n ich t e in fa ch . E iner
s e i t s  i s t  es m öglich , dass d ie  D iffu s io n sg esch w in d ig k e it  
d ie s e r  S to f fe  e r h e b lic h  k le in e r ,  a ls  d ie  G eschw indigkeit 
der W assem igra tion  . i s t ,  a n d e r se its  kann d ie  A k t iv itä t  
der das Annoniak und d ie  f lü c h t ig e n  Anine erzeugenden  
Enzyme /D esan in ase und D okarboxylase/ sch ich ten w eise  
v ersch ied en  s e in .  D ie vW assergeh a ltsu n tersch ied e zw ischen  
den e in z e ln en  S ch ich ten  können auch auf d ie  L ö s lic h k e it s 
v e r h ä ltn is s e  e in e  ’Wirkung ausüben. Während der Trock
nung en tw eich t von der O berfläche der Ware auch Annoniak 
in  den ungebenden Lagerungsraun. Es i s t  h öch st wahr
s c h e in l ic h ,  dass d ie  angeführten  Faktoren g l e i c h z e i t i g  - 
a u ftr e te n  und ih re  Wirkungen ü b erein an d erlagert werden.

Der pH-Wert z e ig t  auch e in e  nonotone Abnahne 
nach den M ittelp u n k t. /D ie  n e h m a lig e  Wiederholung d ie 
s e r  Untersuchung n i t  anderen W urststücken ergab in  a l 
le n  F ä lle n  äh n lich e E r g e b n is s e ./  Es wäre noch v o r z e i
t i g  fü r  d ie se  Erscheinung e in e  Erklärung zu geben. 
Beachtensw ert i s t  e s  abc-r, dass d ie  K onzentration  an 
Annoniun-U + f lü c h tig e n  Anin-N in  der äu sseren  S ch ich t  
n i t  e in en  höheren pH-Wert v er h ä ltn ism ä ss ig  höher i s t .
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Nach den Untersuchungen von Szeredv / 3o /  i s t  
d ie  Säurezahl des F e tte s  in  den n i t t l e r e n  S ch ich ten  
n ie d r ig e r . Nach ih r e r  F e s t s te llu n g  kann in  Laufe der 
R eifung ein e sehr erh eb lich e  SäureZahlerhöhung nach— 
gew iesen  werden.

Zusammen fa ssung.

Es wurden e in ig e ? b e i der R eifung der län gere  
Z e it  hindurch g e la g e r te n  Rohwürste a u ftreten d en  b io 
chem ische Änderungen u n tersu ch t. In  Laufe der Unter
suchungen wurde neben der chem ischen Zusannensetzung 
d ie  Änderung des pH-Wertes, des ^ -A n in o-N , des Anno- 
niun-N + f lü c h tig e n  lUiin-N, und der Aminosäuren v er
f o l g t .  Die Trennung und I d e n t if iz ie r u n g  der Amino
säuren 'er fo lg te ,d u rch  d ie  Kombination der p ap ier
e lek tr o p h o re tisch en  und papierchrom atographischen  
V erfahren. Die Auswertung der E rgebnisse wird in  
der M itte ilu n g  eingehend besprochen.

\
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T ab elle  2
Die in  Laufe der R eifung id e n t i f i z i e r t e n  f r e ie n  Aninosäuren.

/m in osäuren I I I I I I IY
A sparaginsäure 1 + +.+ +++ +.++
G lu tath ion + - —
G lutanins äuro + +++ ++ + +
N eu tra le  Aninosäuren:
Leucin  + ++ ++ +++ + + +
P h en y la lan in + + + +
V a lin ++ ++ +++ + +
P r o lin + + +
T yrosin - + mm T
A lan in  ' + +++ +++ + +
G lycin + +++ ++ + +
Threonin +++ ++ ++ +
S erin ++ ++ +++ + +
Taurin ++ +++ +.+ ++
M ethionin 4“ — — mm
Zwischen der b a sisch en
und n eu tra len  Zone:

P  -■ A lanin  /n ach  H ydrolyse/ ++ ++ ++ ++
^-¿Ini no but t e r s  äure - + +++ ++

B asisch e Zone:
G arnosin +Anse r in +++ +++ +++ +-+ +
H is t id in —
H is t id in  /n ach  E yörllysjd / ++ ++ ++ ++
•nysin + ++ 4-4- ++
O rn ith in  ^ - ++ +++ +.++
A rgin in + - - —

E rläuterungen: +++ sehr s ta rk
++ sta rk

in  g er in g er  Menge nachweisbar
+ an der Grenze der N achw eisbarkeit.





Abbildung 2 ,:  E xtin k tion sw erte  der F lecke von durch E lektropho
rese  bzw? üHromatographie getren n ten  Aminosäuren und Amino- 
säuregruppen, p kotom etriert / b e i  530 m u / , nach Eno\/icklung m it 
Nynhydrinlösung und nach E luierung m it 75%-igem, 5 mg% CusO  ̂ . 

enthaltendem  E ta n o l.



.A bbildung 3 ,: Die Zusammensetzung ¿ e r  e in z e ln e n  Siwiißirtien 
'iro ie r lia lb  einer* und d e rs e lb e n  W urst•
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V apaista am inohapoista kestomakkaran raakakypsymisen aikana. 

L. Körmendy & Gy. Gantner, Unkarin L ih a tu tk im u sla ito s .

Viime vuosina on t u l lu t  monia ko. a s ia a  k ä s i t t e le v iä  k ir jo itu k s ia  
( 1 - 9 ) .  Probleeman tärk eyteen  v i i t t a a  se  t o s ia s ia ,  e t tä  v a lk u a is a in e i
den h a jo a m istu o ttee t ja  aminohapot v a ik u tta n ev a t o r g a n o le p t is i in  
om in a isu u k siin . (Grau e t  Bo’fclm 1-2  j Locher 3 sekä Babin & Lazarjev  4 
se u r a s iv a t  naudanlihan p r o te o ly y s iä  v a r a s to in n is s a ) . Wood (5) tu tk i  
l ih a u u te t ta  p a p erik ro m a to g ra fiä llä . Hughes ( 6) tu tk i v a p a ita  a-hap- 
poja s i l l i s s ä .  Vas (7 ) i lm o it ta a , e t t e i  raakamakkaran kyspymisen a i 
kana ju u ri taphdu p r o te o ly y s iä . B ise r te  ( 8 ) on tu tk in u t s ia n lih a n  
v a p a ita  a-happoja. Pohja & N iin iv a a ra  ( 9 ) ovat tu tk in e e t  b ak teerien  
p r o t e o ly y t t i s tä  a k t iv i t e e t t ia  salam in k yp syessä .

iä s s ä  tutk im uksessa k ä s it e l lä ä n  kestomakkaran k ypsym isprosessin  
b io k e m ia ll is ia  m uutoksia.

M enetelm ät:

~ eJ^£miä ^ a.£ai. s ia n l ih a ,  s i la v a ,  p ö k e lsa lz , m austeet. Suhde l i h a /  
s i la v a  = 7 /3 .  Vakuumiruisku, K u t is in -s u o li  70 mm. (Näyte 1 ) .  Savustus 
8-10 päivää (Näyte 2 savustuksen  p ä ä ty tty ä ) . t= 15°C ( e i  sen y l i ) .  
Seuraavat n ä y tte e t  o t e t t i i n  kypsym isperiodin  p u o l iv ä l is s ä  ( 4-5  vrk) 
ja  100 vrk k u lu ttu a  (n ä y tte e t  3 ja  4 . )

^nai^ysijb: H20 , va lk u a in en , rasv a , NaCl t a v a l l i s i l l a  m en ete lm illä  
(1 0 .)  pH m ita t t i in  la s i e l e k t r o d i l l a  (R adiom eter). **

** NHj-N & h aih tu va  am iin i-N  m ä ä r ite t t i in  H ughes'in  m enetelm ällä
(10 g l ih a a  + 5 $ TCA, tä y ttö  100 m l:k s i. s e is o tu s  kylm ässä y l i
yön, suodatus; lo  ml suodosta  l a i t e t t i i n  Parnas—Wagnes—a p a r a a tt iin
a lk a lo in t i , t i s l a u s ,  e s ia s t ia s s a  0 ,0 1 -n  H^SO..

2 4
-  Amino-N: Cu-kompleksi m enetelm ä/Spies & Chambers (1 1 ):  10 g lih a a  ■ 

40 ml H20/Turmix, l is ä tä ä n  2 ,5  ml 50 £ TCA. Suodatus. 10 ml suo
d osta  n eu tra lo id aan  1-n  N aoH :lla ja  l is ä tä ä n  10 ml Cu^(P0^)2-  
su sp en sio ta  ja  b o r a a tt ip u sk u r illa  (pH=9,2) tä y te tä ä n  30 m l:k s i. 
R a v is te lu  10 min, suodatus. Suodosta 10 m l, s i ih e n  la i t e ta a n  0 ,2  g
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a la n i in ia  ja  m itataan fo to m e tr il la /6 1 0  myU .

-  Alfa-am ino-N ilm o ite ta a n  mg$:na a la n i in ia .

Vapaat a-hapot: t e h t i in  a lk o h o liu u te  (Grau & Böhm (2 ):  1© g lih a a  + 
100 ml 75 i» CgH^OH, y l i  yön kylm ässä. Suodos haihdutetaan  h i t a a s t i  
v e s ih a u te e l la  ja  liu o te ta a n  30 C2H^0H :iin , jonka jä lk een  suoda
te ta a n . Tämä ra sv a sta  ja  v a lk u a ise s ta  vapaa l iu o s  ( s i s ä l t ä ä  v ie lä  
NaCl) s ä i ly te tä ä n  kylm ässä ( jääkaappi^) .  Suolan p o is to  s u o r i t e t t i in  
t a v a l l i s i l l a  m en ete lm illä  ( 8 , 1 6 ,1 7 ) . Tämän menetelmän h a itta n a  on, 
e t t ä  aminivyöhyke tu le e  h a ja n a ise k s i.

Aminohapot e r o t e t t i in  B iser ten  (12) mukaan kombinoimalla p a p er ie lek — 
t r o fo r e e s i  ja  krom atografia .

Emäksisten a-happojen e le k tr o fo r e e s i  tapahtu i 0,025-m  Na^O^-pusku- 
r i s s a  H arris & Warren (13) m enetelm ällä . U u tteesta  (auf 22 io E iw eiss  
g e h a lt  bezogen) p ip e t o i t i in  20yi,tl 4 cm:n l e v y i s e l l e  Whatman 1 - pape- 
r i s u ik a le e l l e  ja  a j e t t i i n  "L abor"-aparaatissa (u n k a r ila in en  v a lm is
te )  j ä n n i t t e e l lä  300 V, kenttävoimakkuus 10 V/cm.

Erotus: aspar. happo, g lu ta t io n i ,  g l u t .happo — n e u tr a a lit  aminoha
pot — em äksiset aminohapot — a m iin it  tapah tu i p y r id i in i  -  jä ä e t ik -  
k a p u sk u r illa  pH = 3»9 a j a l la  2-4 t .  H ydrolyysin  jä lk een  (uute -  20 
HC1  su h tee ssa  1 :1 , 100°C, 20 min) e s i in t y i  e le k tr o fo r e e s is s a  pH=3,9 
n eu tr a a lin  ja  em äksisen vyöhykkeen v ä l i l l ä  & arnosiin in  ja  a n se r iin in  
h y d r o ly y s is sä  sy n ty n y ttä  ? - a la n i in ia .  ( l ie n e e  b e t a - a la n i in i ) .

r  -am ino-voihapon i d e n t i f i o i n t i  J i r g l ' i n  (14) mukaan: em. e le k tr o -  
grammi om m eltiin Whatman 1 -ark in  reunaan ja  a j e t t i i n  k o h tisu o ra ssa  
suunnassa e lek tro fo rees iin  nähden b u ta n o li:  jä ä etik k a : v e s i - s e o k s e l la  
su h teessa  4 .1 :5 .

Heutr. a-hapot: tä p lä t  w lu o it i in  ja  e l e k t r o f o r o i t i in  1 -n  etik k ah a-  
P o lla  pH=2,4 .  Sen jälkeen  k rom atofo in ti kuten e d e l lä .

tä p lä t  k e h i t e t t i in  2 & n in h y d r iin il iu o k s e lla  (65°C , 30 m in). Ne uu
t e t t i i n  G irin  (15) mukaan 75 ö i s e l l ä ,  5 mgfi CuSO »̂ 5 H20 s i s ä l t ä v ä l 
tä  e t a n o l i l l a  ja  fo to m e tr o it i in  530 m ¿ U lla . Tämä menetelmä on va in
P U o lik v a n tita t iiv in e n .

•¿̂ lo k s e t .

iCta* kuva 1: pH, NH -̂N ( +am iini-N) -Amino-N. H avainnot: pH la sk ee
A vu stu k sen  aikana, a lkaa s i t t e n  n ousta  NH2-N kohoaa koko ajan ,
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NE3“^ savustuksen lo p u sta  lä h t ie n .  (Kaikki ovat k esk ia rv o ja  8 makkaras
t a ) .  K ts. kuva 2 , taulukko 1 : aminohapot. (T u lokset 12 p is to k o k e e lla  
v a l i t u s t a  m akkarasta).

K em ia llisen  kokoomuksen muutokset johtuvat k u ivam isesta . Karpati (18) 
i lm o itta a :  kypsymisen aikana tapahtuu lä h es  1  # k u iv a -a in ep ito isu u d en  
väheneminen ja  C02 :n muodostumisen joh d osta . Kuvassa 1 e s it e ty n  
koesarjan  k oh d alla  y l i t t ä ä  n äytteen  4 am ino-N /p rotein i-arvo  -  suhteen  
kesk iarvo n äytteen  3 ,

(-'Vastaavan suureen (p=95 °f° ) . S en sijaan  tau lu k ossa  1  e s i t e t y s s ä  koesar
ja ssa  on m a in ittu  suhde 3 ja  4 . n äy tteen  k ohd alla  p ä in vasta in en  (p o ik 
keuksiakin  on o lem assa!)

Kuva 2: aminohapporyhmittyrnien m uutokset. Todetaan: aminohappojen 
syntym is- ja  muuttumisnopeus on kypsymisen a lk u p u o le lla  ( 0-45 vrk) 
huomattava, se n s ija a n  lo p p u p u o le lla  ( 45—100 v r k ) , sangen vähäinen. 
P u o liv ä lin  jä lk een  h avaitaan  tu sk in  muutoksia ( asparagiin ihappo am ii
n it ;  emäks. ja  n eu tr . happojen vyöhykkeet).

K arn osiin i ja  a n s e r i in i  e iv ä t  k ä y tä n n ö l l is e s t i  katsoen  muutu kypsymisen 
uikana la in k aan .

M ie le n k iin to is ta  on g lu tam iin ihapon ja  t  aminovoihapon muodostuminen. 
A lussa g lu t.h ap po lis ä ä n ty y , s i t t e n  vähenee ja  lo p u lta  j ä l le e n  l is ä ä n 
tyy (kuva 2 )• Sam an aik aisesti g lu t.h ap on  v ä h etessä  ilm esty y  NH0—v o i—
haPPo» joka varm asti on id e n t i f i o i t u .  O le te t ta v a s t i  tämä voihappo syn
tyy glu tam iin ihapon  dekarboksylaation  k a u tta . Muutoin entsyym i g lu ta -  
^ U nihappodekarboksylaasi on la a j a l l e  le v in n y t  sekä e lä in -  e t tä  k a sv i-  
K uhoksissa (1 9 , 20, 21, 22, 2 3 ) . Tämä kysymys kaipaa t i e t y s t i  s e l v i 
tyksen . "Suolaisuuden" va ik u tu s ( =NaCl #  per H20 # , p ro sen tte in a ) e n t-  
sy y m ia k t iv it e e t t i in  on eräs tutkim uskohde. Voidaan o le t t a a ,  e t tä  amino
happojen syntyminen ja  muuttuminen k ypsym isprosessin  lo p p u p u o le lla  
hidastuu  ju u ri korkean "suolaisuuden" e n ts y y m ia k t iv ite e t t ia  heikentävän  
la ik u tu k sen  joh d osta .

Jakam assa e i  ju u ri s i s ä l l ä  am iineja  ( e i  v o itu  o s o i t t a a ! )  Kypsymisen 
a ihana a m in iin it  l is ä ä n ty v ä t  m o n o to n ise s t i, mikä v i i t t a a  dekarboksylaas 
eh tsyymie n  toim inkaan.

^ k sis ten  aminohappojen a lu e e l la  l is ä ä n ty v ä t  a r g in i i  + h i s t i d i i n i  + 
^ai i n i  + o r n i t i in i  huom attavasti ( 0-45 v rk ).
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Aminohappojen e r o it ta m is ta  ed e lle e n  olemme tu tk in e e t  m onella m enetel
m ällä . T u lokset ovat laad u ltaan  k v a l i t a t i i v i s i a .  Kvant. menetelmät (24 , 
25, 26, 27) e iv ä t  o le  mielestämme lu o te t t a v ia .  K ts. taulukko 2 .

£<r

G -lutationi i d e n t i f i o i t i i n  va in  raakam assasta, sen jä lk een  s i t ä  e i  o le  
to d e ttu .

N etr .h a p o is ta  t o d e t t i in :  l e u s i i n i ,  f e n y la la n i in i , v ä l i i n i ,  p r o l i i n i ,  
t y r o s i i n i ,  a la n i in i ,  g l y s i i n i ,  t r e o n i in i ,  s e r i i n i ,  t a u r i in i  ja  v ie lä  
( to s in  vähän) m e tio n iin ia  ja  t y r o s i in ia .

N eutr. aminohapot l is ä ä n ty v ä t  su u n n illeen  yhtä  p a ljon  ( 0-45 vrk) t a i  
vähen ivät hieman kypsymisen lo p u l la .

E au riin in  lä sn ä o lo  t o d i s t e t t i i n  kombinoimalla e le k tr o fo r e e s i  (pH=2 , 4 ) 
ja  krom atografia (but: e t . iH 20=4 : l : 5 ) , e d e lle e n  io n in v a ih to h a r t s i l la  
l»owex 50 (2 8 ) . ^

3 e t a - a la n i in i  ja  vapaa h i s t i d i i n i  e s i in t y iv ä t  läh in n ä  va in  u uteh ydroly-  
s a a te is s a  (sy n ty v ä t k a r n o s iin is ta  ja  a n s e r i in i s t a ) .

E m äk sisistä  a-hap osta  t o d e t t i in  a r g in i in ia  v a in  raakam assasta.

S itä v a s to in  sy n ty i o r n i t i in ia  kypsymisen aikana, to d en n ä k ö isesti kahden 
Viim em ainitun v ä l i l l ä  on t i e t t y  sy y -y h tey s .

id en tifio im a tto m ia : 1 tä p lä  n eu traa livyöh yk k eessä , 2 tä p lä ä  em äksisiä  
(v iim em ain itu t l ie n e v ä t  p e p t id e jä ) .

K y a tiin iä  ja  k y s te in iä  emme todenneet n ä i l lä  m en ete lm illä .

em äksisten aminohappojen ja  am iin ien  lisä^ tn ym inen , e d e lle e n  NH^-N:n 
( ja  h a ih t . am iin ien) nousu v o iv a t  o s i t t a in  s e l i t t ä ä  Q-sirktain pH:n kohoa 
^ isen  1  fa a s in  aikana (0 -45  v r k ). T oisen  fa a s in  aikana tapahtuva pH:n 
^ousu v i i t t a a  s i t ä v a s to in  muiden ( v ie lä  se littä m ä ttö m ien ) te k ijö id e n  
Yaikutukseen  (esim . struktuurim uutokset l ih a s v a lk u a is e s s a  jn e ) .

E d ellä  m ain itu t muutokset e iv ä t  kuitenkaan kokonaan s e l i t ä  pH:n muuttu
j i s t a .  E n tsy y m ia k tiv ite e tin  alkuperän toteam inen ( b a k t e r i e l l i t  t a i  ku- 
^°sentsyym it) on eräs tutkim uskohde.

^om attakoon v i e lä  e r ila is u u d e t  makkaramassan e r i  k oh d issa . S u o la p ito i-
Sahs kohoaa k eskustaa  k o h ti, "suolaisuus"  on s it ä v a s to in  lä h es  va k io .
S

aman on todennut Zukal (29) ja  X arpati (1 8 ) . Syy tähän "suolaisuuden"  
i l o i s u u t e e n  on Zukalin mukaan seuraava: kuivum isen aiheuttam a " su o la i
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suusero" tasaantuu d if fu s io n  ja  suolan  vaeltam inen  k a u tta . T .s . suolar 
siir ty m isn o p eu s keskustaan päin  on suurempi^^Teden s iir ty m in en  u lo s 
p äin . P ä in v a s ta ise s sa  tapauksessa  k o h o a is i u loim pien  k errosten  "suo- 
IcAisuas1 sangen m e r k it tä v ä s ti. Erotus on ko. tapauksessa 0 ,148  t a i  
0 ,1 3 2 , s .o .  noin  12

-s n. g-Ia ja  NHj-N kohoavat k esk u staa  k o h ti m o n o to n isesti. V e s ip ito isu u 
teen  nähden la sk e tu t  v a sta a v a t arvot o s o it ta v a t  k u iten k in  samassa 
suunnassa m onotonista vähenem istä. S e l i t y s  tähän e i  o le  y k s in k e r ta i
nen. T o isa a lta  on m a h d o llis ta , e t t ä  näiden a in e id en  d iffu sio n o p eu s  
on pienempi kuin veden m igratioÄ , t o is a a l t a  ta a s v o i n ä itä  komponent
t e j a  (HHj-N, NH2-N) tu o tta v ie n  entsyym ien (desam inase, dekarboksylase) 
a k t i v i t e e t t i  v a ih d e lla  e r i k e r r o k s is sa . MyÖ3 e r i  k errosten  e r ila in e n  
v e s ip ito is u u s  v o i v a ik u tta a  l iu k o is u u s o lo s u h te is i in .  Kuivumisen a ik a
na haihtuu myös NH^sa u lkoilm aan. Todennäköisimmin kaikk i nämä t e k i 
jä t  v a ik u tta v a t sa m a n a ik a isesti.

pH-arvo myös la sk ee  m o n o to n isesti keskustaa k oh ti (m onissa s a r jo is s a  
aina to d e ttu !)  S e l i t y s t ä  e i  t ie d e t ä .

H uom attava on, e t t ä  väkevyys NH^-N ( + h a ih tu v a  am iin i-JJ) u lk o k e rro k 
s e s s a  on pH -arvon k o h o te ssa  suurem pi.

uzeredyn (30) mukaan on rasvan happoluku alempi k e sk io sa ssa . Hänen
mukaan v o i kypsymisen aikana tapahtua huomattava happoluvun kohoami
nen.


