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Es ist bekannt, daB8 beim Réuchern der verschiedenen Objek-

e, wie Rind- und Schweinefleisch, Fisch, K#se oder Pflaumen,

it demselben Rauch Produkte mit unterschiedlichen Aroma und
Yeschmack entetehen. @ffensichtlich ist es dadurck zirkléreg?e
Ue Aroma- und Geschmackbildung nicht nur von den Réucher=-
rauchkomponenten, sondern von den Stoffen abhiéngt, die bei
Sor Reaktion mit den Bestandteilen des Produkts entstehen.
Die Anderung des spezifischen Geruchs der verschiede -

"en Phenolfraktionen beim Vermischen derselben mit  einigen
&minoséure— oder Fleischextraktivstoffelisungen zeugt davon,

dabei chemische Reaktionen mit Bildung neuer Verbindungen
‘YT gich gehen.

Ahnliche Reaktionen scheinen auch wihrend der Réucherung
g den Bestandteilen des Produkts, besonders beim HeiBridu-

thern zu erfolgen, da dabei die Wirmedenaturierung des Haupt-

bestandteils des Pleisches der EiweiBe erfolgt, die die Akti-

ity deren Funktionalgruppen steigert (1). Die PFunktional-




gruppen des EiweiBes (Amino-, Sulfhydryl-, Hydroxylg?henol‘
gruppen u.a,) vermigen mit den ﬁaucherrauchkomponenten(Phe—
nolen, Carbonylverbindungen und anderen Gruppen), die hschet
reaktionsfdhig sind, zusaumenzuwirken,

Es ist durchaus méglich, daB an diesem ProzeB8 auch Extré
tivstoffe und andere Fleischbestandteile - Lipide, Pigmente
usw, beteiligt sind.

Ebenso wie sich im Tierorganismus die Phenole in Gegeﬁl
wart von Cystein direkt mit dem letzten unter Bildung von
Phenylmercaptursdure verbinden (dabei wird die Aminogruppe
durch die Essigsdure leicht blokiert) (2), kdnnen auch bein
Fleischriuchern die Rducherrauchphenole zu den Reaktionen
mit den freien Sulfhydrylgruppen der EiweiBe, Peptide oder
Fleischaminosduren fZhig erscheinen.

Burton und Stoves (3) nehmen an, daB die Reaktion
zwischen den Polyphenolen und EiweiBdisulfidgruppen nach

folgenden Schema erfolgt,
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Infolge der Reaktionen schlieBt sich Polyphenol dem
mweiﬁmolekﬁl an, das Disulfid- oder Sulfhydrylgruppen ent -
iy,

Die Reaktion von Formaldehyd mit der priméren EiweiB-
e Aminoséureaminogruppe, die zur Bestimmung von Aminostick-
e dient, ist léngst bekannt, Die Bréunungsreaktion von
fe1l1arq ist ebenfalls weit verbreitet; die Hauptrolle spie-
E darin die Aminosiuren und Zucker, die bei erhdhter Tem-

Tatur reagieren.
Gegenwﬁrtig werden verschiedene Stoffe, die das Aroma
YO Lebensmitteln, Obst und Gemiise besitzen, erfolgreich syn—
“wsiert° So ist, beispielsweise, der Geruch von frischem
%O qurcn Allylisothiooynat - CH,=CH-CH,-N=C=S bedingt das

ny :
: Hilfe von Myosin aus dem Gluckosid-Synigrin gebildet wird

(
RE Das letzte kommt in Samen des schwarzen Senfs, in Meer-

t
Te
ticthrzeln sowie im Kohl vor.

Die Erkenntnisse {iber die Rolle der einzelnen RHucherkom-

Po :
Nenten, qdie Aroma, Geschmack sowie Aussehen der Rducherwaren

%dingen’ sind leider noch ungeniigend.

So héngen nach Tilgner Farbe und Glanz der Erzeugnisse
"0 der Anwesenheit der neutralen chemischen Verbindungen ab,
Ziemba (6) fand, dag diese Neutralverbindungen das Erzeugnis

ttat1gon zu firben vermdgen. Bei der Polymerisation oder Auto-

\@ation wird die Farbung intensiver.

Die von Maillard (7} entdeckte Bréunungsreaktion, die

0
ffensiohtlich diesen Vorgingen zu Grunde 1iegt
Er stellte fest, daB sich die-

, wurde wel-

t
®' von Enders (8) umtersucht.

% Reaktion nicht auf die Reaktion swischen Zuckern und Amino-

Sduren beschrénkt, wie es frither galt, sondern iiberhaupt zwi-
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schen den die freien carbonylgruppehaltigen Btoffen (Aldehyd”

spiritusse, Aldehyde, Ketone) und den die primaren aminogruP”
peMaltigen Stoffen (EiweiBen, Aminosiuren, Aminen) erfolgbs
Die Anwesenheit von priméiren Aminogruppen ist dabei maﬂsebenm R
Aus der Reaktion resultieren Melanoidine (geférbte Stoffe).1?
den Melanoidinen wurden die mit 2,6—Dichlorphenolindophen01
reduzierenden Gruppen nachgewiesen. Chromatographisch wurdé (
im Reaktionsgemisch die Anwesenheit von Oxymethylfurfural / ‘
gewiesen,
Tilgner (5) meint, daB der Geruch und Geschmack von def X

mit Wasserdampf flilchtigen Rauchkomponenten (Aldehyden, Ket0”

o

nen, Sduren, Phenolen) abhingt. Er hdlt einen groBen Gehal®
an Séduren fir unerwiinscht. Die Phenolverbindungen scheinen L X

gegen wichtig zu sein., Wir verfiigen leider iiber keine aus i’

Vi

licheren Angaben betreffs der Rolle einzelner Rﬁucnerkomponew 6

ten. R

Die Hauptaufgabe der vorliegenden Arbeit war die Klﬁrﬂ“ g

der Frage, ob die Rauchkomponenten eine chemische, Reaktio® -
mit Fleischbestandteilen, hauptsidchlich mit EiweiBen und d€”

ren Zerfallsprodukten, eingehen oder ob sie blo8 von densel” 4

ben adsorbiert werden, X

Zu diesem Zweck wurde die Reaktion der Amino- und Sulf” &
hydrylgruppen, die die freien Aminosduren, FleischeiweiBe 917 ‘
wie Himoglobin enthalten, zunichst direkt mit dem Réacher~

rauch, ferner mit den aus den Rauchkondensaten gewonnenen

&
einzelnen Fraktionen (Phenol-, Neutral-, SHuren- und Basen~ 1y
fraktionen) studiert. Danach wurde die Phenolfraktion eing®” )
hender untersusht, Sie wurde durch Destillation auf engere by

Fraktionen getrennt, SchlieSlich wurde das Verhalten der ¥

zelnen Phenolverteter in Cysteinldsungen {liberpriift.
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Die Losungen von Aminos#uren und anderen zu untersuchen-
Qen Verbindungen sowie auch von Himoglobin und Fleischbrit
Vurden in eine Zellglashiille untergebracht und gerduchert. Die
Rmmherung wurde entweder in einem geschlossenen Gefids mit
ey Tuben, durch welche der Rauch mit Hilfe der Vakuum-Pumpe
fug der Verbrennungskammer durchgesaugt wurde oder unmittelbar
‘ der R#ucherkammer bei 20°C wiihrend 2 Stunden gerduchert,

Ferner wurden zur Untersuchung eime Phenolfraktion (Rein-
anolegemisch), Neutralfraktion (ein Gemisch aus Aldehyden,
KetQﬂen. Aldehydspiritussen usw.), Fraktionen der organischen
Sturen und Basen gewonnen.

Einige Fraktionen wurden uns liebenswiirdig von Dr. W.J,.
m“kO und L.F., Kelmann zur Verfiigung gestellt. Die Trennung
vmlﬁauchkondensat haben sie mit der iiblichen Methode der
Gr“Ppenanalyse durchgefiihrt., Die Phenolfraktion wurde mit
Hilfe der Vakuum-Destillation unter Restdruck von 3=4 mm QS
getrennt. Die zweite Fraktion wurde bei 64—700. die fiinfte -
* bei 79-89°, die achte — bei 111 - 140 gewonnen,

In der zweiten Fraktion sind Phenol, Guajakol, M-Eresol
identifiziert worden; in der fiinften - M-Kresol, Gua jakol,
Methylguajakol, Spuren von Pyrogallolmethylédther und in der
LRhten sind Methyléther des Pyrogallols (oder dessen Derivate)

entifiziert worden,

Ein Teil der Fraktionen wurde mit Hilfe von Ionen-
Wetauscher-Adsorbenten erhalten.Von allen Fraktionen wurden
1"186 Wasserlésungen hergestellt, 0,5 ml von welchen zu 10
W qer Aminosiurelssungen und anderen zu untersuchenden Ver-
blnd“ngen mit der Konzentration 0,002 M oder 0,1% zugesetzt

wuPden.




ysch uod

en wurde ~

ntersuchd® |

ml Uk=1igel ) der zu

zu un
Fraktion zugesetzt, sorgfdltig durchgemischt, unmittel ber
nach zwei Stunden wurde das Homogenat (1:10) herges tellly

)rin Amin ckstoff, Sulfhydry ppen und pH bestimmt wur< s

den, Ke

sch wurde mit den zweiter , fiinften und achten ‘ '

henolPraktione 50© e )
Phenolfraktionen bei 20°C unter Zusatz von 0,5 ml 1%-iger

schbrédt behandelt. | 4q
Das Aminostickstoff wurde nach Van-Slyke, Sulfhydrylgrup’ ’

pen - durch amperometrische Fitrierung nach Kolthoff und Harr¥ ixa
(10) bestimmt, AuBerdem wurde der pH-Verlauf verfolgt, wobed %H‘a

die Messungen mit dem pH-Meter[P-59 mit der Glaselektrode vor” Ry

genommen wurden. S

Versuchsteil

Zunichst wurde die Wechselwirkung zwischen den Apino=

Ty
und Sulfhydrylgruppen und Réucherrauchkomponenten untersuchbe
Aus der Tab,1 ist die Verdnderung der Aminogruppen in Adenyl”
sdure, Karnosin, Methionin und Thiamin sowie in Hémoglobin %
und FleischeiweiBen unter der Einwirkung von Rducherrauch Ry

ersichtlich (es werden Durchschnittswerte von drei Versuchebd

angegeben,) « ‘ ‘
Ry

8p)
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a Stbstrate Aminostickstoff in % zur Aus- 07
3 ng % gangs =
menge
] Vor der Nach der
Réduche- Réuche-
rung rung
"ethionin, 0,1%-1ige ;
Losung 9,61 8,35 86,7
‘c ‘&min, 0,1%=-ige
Losung 6,07 4,77 78,4
Yeny1asare, 0, 1%-
up” ~ige Losung 5,03 3,90 65,6
Xy
r# | "Tnogin. o 1%-ige
" “Lssung 9,38 6,50 69,7
| Yenog) oy 40,0 25,0 62,5
U421 g3 80n 28,57 20,92 73,1
§
*WWeines1eisch 26,61 18,30 68,7

1

Wie aus der Tab.1 hervorgeht, nimmt im Laufe der Réuche-

Y 4R
g die Aminostickstoffmenge in Methioninldsungen um 15% und

P R der Losungen anderer Ver bindungen um 22-35% ab,

Im Fleisch und Hiémoglobin wird nach der Réucherung um

25‘35 Prozent weniger Aminostickstoff gefunden (als vor der

By
) “Cherung) .

Die Vertnderung der Sulfhydrilgruppen in Cystein- und

8
°hnittawerte von vier Versuchen angegeben).

|
‘ (tlthionl'dsungen sowie im Fleisch unter der Einwirkung von

Hull"h&rrauch ist aus der Tab.2 zu ersehen (es werden Durch-




Tabelle ’

Substrate SH-Gruppen % zam Ausgané®”
Vor der Nach der
Riuche- Rduche- b
rung rung
—— ‘
Cystein, 0,1%-ige
Lésung, M/ml 7,70 0,18 2,4
Glutathion, 0,1%-ige
Losung, M/ml 3,00 0,13 4,0 (
Rindfleisch, UM 1,20 0,50 40,0

P’%ané@%%ﬁiéﬁ%'

Die in der Tab.2 dargestellten Werte zeigen deutlich, [
1o |

daB die Menge der Sulfhydrylgruppen in Cystein- und Glutath
|

1l6sungen, die 2,4 - 4,0% vom Ausgangswert ausmacht, nach der
Rducherung kridftig abnimmt. Im Fleisch wurde nach der R#éucheé”
rung etwas mehr SH-Gruppen nachgewiesen - etwa 40% zur Aus~-
gangsmenge.

Beim Réduchern von 0,1%-igen Aminosdureldsungen, andere?

Verbindungen sowie von Fleisch nimmt der pH-Wert ab. In der

Tab.3 sind die Durchachnittswerte von drei Versuchen ang®”
fibrt.
Tabelle J

Die zu untersuchenden pH vor der pﬁ nach der

Verbindungen Rducherung Rducherung d
Cystein 4,45 2,75
Glutathion 3,20 2,80
Methionin 6,00 2,85
Thiamin 3,50 2,75
Karnosin 7,30 3,10

Adenylséure 3,25 2,80

Fleischauszug 1:10 5,65 5,32




Wie aus der Tab,3 ersichtlich ist, nehmen die pH-Werte

aller untersuchten Losungen (auSer dem Fleischauszug) bis auf

S

. 2,7 ~ 3,1 ab, vom Ausgangswert (bei Karnosin pH=7,3, bei

J

¥ethionin pH=6,0) unabhéngig. Im Fleisch mit groBer Pufferkapa-
2itdt erfolgt eine unbedeutende pH-Senkung -von 5,65 bis 5,32,
Die Umgebungsbedingungen, unter welchen die Reaktion mit den
Réucherrauchkomponenten im Fleisch und in den gepriiften Lo=-
1 ‘Slmgen vor sich geht, sind nicht gleich; das betrifft auch
L den pH-Wert.
‘ Nachdem es festgestellt worden war, daB beim Rduchern

[ mit gem Rauch die Zahl von Sulfhydryl- und Aminogruppen 1in

» den Aminosiurelosungen, wie auch im Fleisch, abnimmt, brauch=

ten wir zu bestimmen, was fiir eine Fraktion vom Rauchkondensat
(Phenol -, Neutral-Verbindungen-, Sduren- oder Basenfraktion)
it diesen Gruppen reagiert. Zu diesem Zweck wurden Sonderver-
Suche angestellt.

Aus der Tab. 4 ist die Verédnderung der Aminogruppen-
zahl unter Einwirkung von Wasserldsungen verschiedener Frak-

tionen (in mg#) ersichtlich,

Tabelle 4
Unmittelbar nach 2
- Substrate Kontrolle nach dem Zu- Stunden
satz
Seutralfraks=
‘ ‘Methionin, 0,1%=ige %1 0n
s 9,30 9,08 9,08
Glutaminsdure,
0,1%-ige Losung 9,20 8,40 8,20
Phenolfrakti-
on
Methionin, 0,1%-ige
' Lisung 9,30 9,26 9,36
Glutaminsdure, 0,1-ige
Losung 9,20 9,04 9,21




rung im Fleisch im Wasserauszug 1:10) unter =2

Rauchkondensaten sind in der Tab.5 angefilhrt (Durchschnitts-
werte von 4 Versuchen),

Tabelle 2

Aminostickstoff, mg#

Feaktion Kontrolle ummittelbar nach 2 Stunden
nach dem Zusatz ‘ ‘

Neutralfraktion 14,4 14,1 14,1
Phenolfraktion 14,4 14,3 14,5%
Sdurenfraktion 14,4 13,9 13,9
Basenfraktion 14,4 14,5 14,5

Wie es aus diesen Werten ersichtlich ist, hat der Zu-
satz von Neutral- und Sdurenfraktionen zum Fleisch die Her~
absetzung von Aminostickstoffgehalt zur Folge, wihrend der

Zusatz von Phemol- und Basenfraktionen keine Verknderungen im
Aminostickstoffgehalt hervorruft. :

In der Tab,6 ist die Verdnderung der SH-Gruppen-Menge in
den Cystein- und Glutathionldsungen sowie auch im Fleisch un-
ter der Einwirkung von 1%-iger Wasserldsung dieser PFraktionen

wiedergegeben.,




Substrate

Neutralfraktion

0,002 M - Cysteinlisung,

M in 1 ml 2,03
0,002 M - Glutathion-

losung, yM in 1 ml 1,30
Frisches Rindfleisch,

ALM in 100 mg 1,24

Phenolfraktion

0,002 M - Cystein-

13sung in
A 2,01
0,002 M - Glytathion-
1dsung/uu in 1 ml 1,31
Frisches Rindfleisch,
M in 100 mg 1,25
Basenfraktion

0,002 M-Cystein-

lésung,
MM in T ml 1,97
0,002 M - Glutathion-
ldésung,
AM in 1 ml 1,24
Frisches Rindfleisch,
/,n in 100 mg 1,30
Sdurenfraktion

0,002 M-Cystein-

losung
oM in 1 ml 2,06
0,002 M-Glutathion-
l3sung,
uM in 1 ml 1,26

Frisches Rindfleisch,
/u' in 100 mg 1,30

1,94

1,28

1,30

1




Wie der Tab.6 zu entnehmen ist, iibt die Phenolfraktion
unter den gegebenenVersuchsverhdltnissen den bedeutendsten
Einflu8 auf den Gehalt an SH-Gruppen. Der Zusatz von Siduren-
fraktion beeinfluBte den Gehalt am SH-Gruppen nicht, Basen-

- und Neutralfraktionen sind nur von einem geringen EinfluB.
Die Trennung des Riucherkondensates auf die Gesamt—
fraktionen der Phenole, Neutralverbindungen, Séuren und Basen
ermfglichte es, die am meisten aktive mit den Sulfhydrylgrup- ‘ '
pen der gepriiften Losungen und des Fleisches reagierende Frak-
tion zu gewinnen, Als solche erwies sich die Gesamtfraktion
der Phenole,
Die Gesamtfraktion der Phenole wurde durch Vakuum-Destil”
lation auf engere Fraktionen geteilt., Davon wurden dem Ayoma
nach die zwelte, filinfte und achte Fraktionen als am meisten
zu¥ Aromabildung geeignete gewdhlt,
Es schien uns interessant, das Verhalten von Amino-
-und Sulfhydrylgruppen im Fleisch sowie in Glutathion- und
Cysteinltsungen unter der Einwirkung der genannten Fraktio=- |
nen zu verfolgen.
Die Tab,7 stellt die Verdnderung von Aminostickstoff

und pH dar (es werden Durchschnittswerte von vier Versuchen

angegeben).
Tabelle 7
¢!
Aminostick- % zum
Rindfleisch PH stoff in mg#% Ausgangs-
wert
Unbehandeltes 5,8 8,80 100,0
Nach der Behandlung
mit II.Fraktion 5,6 3,46 62,0
Nach der Behandlung
mit III. Praktion 5,5 6,41 72,8
Nach der Behandlung
mit III. Fraktion 5,5 8,13 92,8

12




Wie aus der Tab,7 ersichtlich ist, verléuft die Reaktion
(im Gegensatz zu der Gesamtfraktion der Phenole) zwischen den Y 1
I'hsisc):l—mninog:mppen und engen Phenolfraktionen, weniger inten- 2
81v verliuft sie mit den Phenolen der VIII, Praktion.
In der Tab.e ist die Verénderung der Sulfhydrylgruppen
in Fleisch und Cystein- und Glutathionldsungen unter der EBin-
wil‘ku.ng derselben Phenolfraktionen gezeigt (Durchschnitt von
. 4 Versuchen).

Tabelle 8
|
[ Cystein Glutathion Fleisch
- | Behandlungsart in #M auf in yM auf in yM auf
1ml AT 100 mg
N —
Kontrolle 0,97 0,95 1436
Nach ger Behandlung
Wit der II, Fraktion 0,91 0,94 1,30
Nach der Behandlung
uit der V, Braktion 0,91 0,90 1,27
| Nach ger Behandlung
Wit der VIII, Fraktion 0,69 0,38 0,89

Wie aus der Tab,B zu ersehen ist, reagiert die VIII.
Fraktion mit den Sulfhydrylgruppen sehr aktiv; darin sind
Metkwléther des Pyrogallols sowie dessen Derivate enthal-
ten, Hingegen reagieren die II, und V. Fraktionen, die Sonst
(At den Aminogruppen leicht Reaktionen eingehen, mit den
. ‘S'-llfhydrylgruppen fast nicht.

Zusttzlich wurde die Verdnderung des Gehalts an Sulf-
XWdrylgruppen in der 0,001 M-Cysteinlésung unter Einwirkung
Von einigen in #guimolaren Mengen genommenen Phenole stu-

diert,
SH-Gruppen

M/ Lm

Cystein 0,001 X 0,92 13




Derivate

Methylatner des Pyrogallols oder dessen/enthaltenden Fraktion

Zeugen deutlich davon, daB sich beim Riuchern chemische Reak- ,{B
tionen auslosen, woraus neue Verbindungen entstehen, in wel- J
Chen der Sulfhydrylgruppe-Schwefel mit den Polyphenolen und
deren Derivaten reagiert.
Es ist zu beachten, daB die genannten Reaktionen recht
lintezusiv bei 20°C vor sich gehen,
' Eine ungeniigende Aktivitdt der Neutralfraktion, die sich
hauPtSEChlich aus Carbonylverbindungen zusammen-setzt, ist
Offensichtlich bei der Reaktion mit den Aminogruppen dadurch
2u erklsiren, daB die Versuche ohne Erwirmung durchgefiihrt wur-
den, Bekanntlich geht die Reaktion zwischen Aminogruppen und
carbOnylverbindungen (die Maillard’s Reaktion) unter
Beachtenswert ist, daB die héhersiedende Phenolfraktion,
e Methylidther des Pyrogallols und dessen Derivate enthdlt,
Bt den Sulfhydrylgruppen besser reagiert, als die niedrig
Siedenden Phenol-, Guajakol,- M - Kresol-, Methylguajakolhal-
tige Fraktionen, die letzteren reagieren intensiver mit den
Aninogruppen. Also hingt die Reaktionsfiéhigkeit der Phenolfrak-
tion von den einzelnen Phenolen ab, aus welchen sie zusammen-
8esetzt ist. Darunter konren einigémit einer, die anderen -
2it den beiden Funktionalgruppen (Amino- sowie Sulfhydrylgrup-
i :Jpe) reagieren, was die‘maglicnkeit zur Bildung von verschiede-

nen chemischen Verbindungen beim R&uchern noch erweitert,

15




Pyrogallol

Pyrokathechi

| ™
=

Resorcin 0,80
M - Kresol 0,83
Guajakol 0,88

Wie diese Versuche ergaben, reagiert Fyrogallol mit 4%
Sulfhydrylgruppen des Cysteins am aktivsten. Es ist offensic?’" l
lich durch die Menge der Fhenol-Eydroxylgruppen bedingt: EY¥OT
gallol enth#élt 3 Gruppen und reagiert intensiver als M - Ere”
sol und Guaaakol.

Zusammenfassung

Die in der vorliegenden Arbeit angefiihrten Versuchsangé~

ben zeugen davon, daB im Laufe der R#éucherung die Reaktionen
zwischen den Punktionalgruppen der Fleis cheiweiBe und Rzucher=
komponenten des Rauchs vor sich gehen.

Es wurde festgestellt, da8 die Phenolfraktion des Réucher”
rauchs die gréBte Reaktionsfidhigkeit besitzt. Die Fraktion der
Neutralverbindungen reagiert mit den Sulfhydryl- und AminogruP”
pen recht schwach. Die Sdurenfraktion bewirkt eine unwesentli’
che Verminderung der Zahl der Aminogruppen und die Basenfrak=

tion - der Zahl der Sulfhydrylgruppen,

£

Die erhaltenen Resultate bestdtigen villig die von uns
angenommene Theorie der chemischen Wechselwirkung zwischen ‘
den Riucherrauchkomponenten und den Fleischbestandteilen,

namentlich den EiweiBen.
pei

chy

Eine starke Herabsetzung der Sulfhydrylgruppenmenge
der Behandlung des Fleisches ummittelbar mit dem Ruéucherrat
eben 80 wie bei dessen BeeinfluBung vonm der aus dem Rauch 1807

lierten Gesamtphenolefraktion, oder von einer engerewn die

14
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