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IN FLE ISCHKONSEItVEN

Z.Bem, K.Hofmann, D .M alesevic and B .G liB in  

1. E in le itu n g

F le isch  e r fü h r t  b e i der E rh itzung  chemische und s t ru k tu re l le  Ver

änderungen, d ie  seine E igenschaften, sowie -  Je nach der S tarke  

der E rh itzung  -  seinen Nährwert bee in flussen  können. Die re a k tio n s 

fä h ig s te n  fu n k t io n e lle n  Gruppe des wertbestimmenden F le is c h e iw e is -  

ses s ind  d ie  s u lfh y d ry l ( SH-) -Gruppen, s ie  können daher a ls  In d i

k a to r  f ü r  d ie  H itzew irkung  g e lte n : Bei der O x ida tion  durch den 

a llgegenw ärtigen  L u fts a u e rs to ff  gehen d ie  SH-Gruppen in  D is u l f id -  

SS-)-Gruppen ober :
1 /2  02

2 S H --------------------  -SS- + HgO

Beim E rh itzen  w ird  das Ausmass der O x ida tion  v e rs tä r k t ,  so 

dass m it zunehmender E rh itzungstem pera tu r und E rh itzungsdauer d ie  

Zahl der SH-Gruppen abnimmt, wahrend d ie  Zahl der D isu lfid g ru p p e n  

entsprechend zunimmt. U nter bestimmten Voraussetzungen, insbeson

dere be i s ta rk e r  H itze e inw irku ng , t r i t t  auch e ine te ilw e is e  Zer

störung der SH- und S S -ba ltlgen  Aminosäuren C yste in  und C ys tin  e in  

(l,2), deren Summe SH SS/2 in  d ie s e r A rb e it  a ls  Gaaamt-Cyatata 

bezeichnet werden s o l l .  Somit i s t  es m ög lich , durch d ie  Bestimmung 

der SH- und SS-Gruppen auch einen E in b lic k  in  d ie  H itzeveranderun- 

«en be i der Konservierung zu gewinnen. Ausserdem können bestimmte

Z u sa tzs to ffe  den SH- und D is u lf id g e h a lt  des F le isches bee in flussen
s

So wurde z .B . fe s tg e s te l l t ,  dass d ie  SH-Gruppen un te rha lb  von pH

7,0 m it N i t r i t  u n te r B ildung von N itro s o th io le n  reag ie ren  können 

(3 ,'» ). Daher wurde auch der E in flu s s  versch iedener Zusatzmengen 

N i t r i t  und N it r a t  au f den SH-Gebalt naher g e p rü ft .  Da der Ge-
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halt an den schwefelhaltigen Aminosäuren Cystein/Cystin und Methi

onin die biologische Wertigkeit von Fleischeiweiss begrenzt, ist 

die Kenntnis eventueller nitzeveranderungen auch vom Standpunkt 

der Ernahrungsphysiologie von Interesse. Die vorliegenden Ergeb

nisse bedürfen in dieser Hinsicht noch ergänzender Methioninbestim* 

niungen an analogem Untersuchungsmaterial.

Der Gehalt an SH- und SS-Gruppen in Fleisch ist mehr oder we

niger bekannt. In der «ins zugänglichen Literatur sind indessen 

keine ausführlicheren Angaben Uber den Gehalt an diesen Gruppen 

in Fleischkonserven anzutreffen. Mit Rücksicht auf ihre Bedeutung 

für Qualität und Nährwert, «ind die Möglichkeit von Veränderungen 

ihres Gehaltes in Fleischkonserven im Laufe der Herstellung, ent

schlossen wir uns zur Ermittlung:

a) des Gehaltes «in SH- und SS-Gruppen in Handelskonserven,

b) des Einflusses verschiedener Mengen von Nitrit, Nitrat und 

Ascorinsaure auf die Konzentration von SH- und SS-Gruppen in 
eigens zu diesem zweck herstekkten Konserven.

Da die Reaktionen von SH-Gruppen auch vom pH-Wert des Mediu®8 

abhangen, wurde dieser in allen Fallen ermittelt.

2. Ergebnisse

2.1. Einfluss der pH-Werte

Bei der Messung der pH-Werte des Fallgutes am Deckel und a® 

Boden zeigte sich, dass diese meist nur geringfügig voneinander 

abweichen. Auch konnte keine Tendenz festgestellt werden, dass d*e 

am Deckel (pHj) gemessenen pH-Werte regelmassig hoher oder niedrl 

ger waren als die am Boden (pn2 ) gemessenen pH-Werte. Wahrschei»' 

lieh ist der pH-Wert im gesamten Doseninhalt gleichmassig ver«-8*

Die verschiedenen Erzeugnisse untereinander zeigen ebenfalls nu* 

geringe pH-Unterschiede. In den mesten Fallen lagen sie zwischen
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5 ,8  u n d  6 , 2 ;  d i e  G r e n z w e r t e  b e t r u g e n  5,7 und  6 , 7 .  D i e  m i t t l e r e n  

p H -W e rte  P ® i+ d e r  m i t  u n t e r s c h i e d l i c h e n  Z u s a tz m e n g e n  a n  N i t 

r i t ,  N i t r a t  u n d  A s c o r b in s ä u r e  h e r g e s t e l l t e n  K o n s e r v e n  w ie s e n  O b e r

r a s c h e n d e r w e i s e  e b e n f a l l s  k e in e  d e u t l i c h e n  u n t e r s c h ie d e  a u f .  o f 

f e n b a r  i s t  h i e f o r  d a s  p u f f e r u n g s v e r m ö g e n  d e s  E i w e i s s e s  v e r a n t w o r t 

l i c h .  D a  n a c h  d ie s e n  E r g e b n i s s e n  d ie  p H -W e rte  d e r  v e r s c h ie d e n e n  

E r z e u g n i s s e  n i c h t  w e s e n t l i c h  b z w . n u r  u n r e g e lm ä s s ig  v o n e in a n d e r  

a b w e ic h e n ,  k ö n n e n  s i e  b e i  d e r  D i s k u s s i s o n  d e r  E r g e b n i s s e  d e r  S H - 

u n d  D i s u l f id b e s t im m u n g e n  u n b e r ü c k s i c h t i g t  b l e i b e n .

2 . 2 .  U n t e r s u c h u n g  d e s  S H -u n d  S S —G e h a l t e s  i n  H a n d e ls k o n s e r v e n

D ie  E r g e b n i s s e  d e r  B e s t im m u n g e n  s in d  i n  T a b e l l e  i a  u n d  i b  z u 

s a m m e n g e s t e l l t .  W ie  d e r  V e r g l e i c h  d e r  b e i  i i O ° C  s t e r i l i s i e r t e n  

K o n s e r v e n  m i t  d e n  b e i  7 6 °C  p a s t e u r i s i e r t e n  F ü l l g ü t e r n  d e u t l i c h  e r 

k e n n e n  l a s s t ,  l i e g e n  d ie  S H -W e rte  b e i  d e n  h ö h e r  e r h i t z t e n  K o n s e r 

v e n  im  a l lg e m e in e n  n i e d r i g e r ,  u n b e s c h a d e t  d e s  ( n i c h t  g e n a u  b e k a n 

n t e n )  G e h a l t e s  a n  N i t r i t  u n d  N i t r a t .  D ie  M i t t e l w e r t e  d e r  S H - W e rte  

d e r  v e r s c h ie d e n e n  E r z e u g n i s s e  b e w eg en  s i c h  i n  fo lg e n d e n  G r e n z e n :  

S t e r i l i s i e r t e  K o n s e r v e n  6 ,7  -  8 ,5  M o l S H / iO ^  g P r o t e i n  

p a s t e u r i s i e r t e  F ü l l g ü t e r  1 0 , 7  -  1 3 . 3  M o l S H / lO ^  g P r o t e i n

D ie  U r s a c h e  f ü r  d ie s e n  u n t e r s c h ie d  l i e g t  w a h r s c h e i n l i c h  v o r  

a l l e m  i n  d e r  s t ä r k e r e n  H i t z e e i n w i r k u n g  b e i  d e r  S t e r i l i s a t i o n ,  d i e  

d e n  S T I- G e h a lt  e r n i e d r i g t .  D e r  Disulli d g e h a l t  i s t  b e i  L u n c h e o n  m e at 

m i t  i ,8 M o l S S  p ro  1 05 g P r o t e i n  d e u t l i c h  e r h ö h t  g e g e n ü b e r  dem SS- 
G e h a l t  d e s  w e n ig e r  s t a r k  e r h i t z t e n  D o s e n s c h in k e n s  m i t  1,3 M o l SS 

p ro  1 05 g P r o t e i n .

D ie s e  B e fu n d e n  e n t s p r e c h e n  im  P r i n z i p  d en  E r g e b n i s s e n  a u s  

früheren Modellversuchen a n  M u sk e lg e w e b e  u n d  M y o f i b r i l l e n ,  w o n a c h  

ab  9 0 ° C  m it  s t e i g e n d e r  T e m p e r a t u r  e in e  Abnahm e d e r  S H -G ru p p e n  u n d
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eine entsprechende Zunahme an Dlsulfidgruppen eintritt (5-7).
Auffällig ist der hohe Dlsulfidgehalt des mit Eizusatz her

gestellten Luncheon raeat (siehe Tabelle ia). Er ist im Durchschnitt 
■it 3,6 Mol SS pro IO? g Protein doppelt so hoch wie hei dem ohne 
Eizusatz hergestellten Luncheon meat (1 ,8 Mol SS pro 10̂  g Protein). 
Dieser sehr deutliche Unterschied im Dlsulfidgehalt legt den Ge
danken nahe, ihn als mögliches analytisches Merkmal zur Erkennung 
eines Zusatzes an Elerweiss (Fremdeiweiss) zu Fleischerzeugnissen 
zu verwenden. Hiefttr wahren allerdings noch weitere Untersuchungen 
notwendig.

Interesse verdient auch der Gehalt an Gesamt-Cystein (Summe 
aus SH und SS/2). Die Mittelwerte hei den sterilisierten Erzeug
nissen sind : Luncheon meat 9,9, chopped pork 11,1, minced pork 
8,4i Mol Gesamt-Cystein; die Mittelwerte von Dosenschinken und Vor
derkeule (beide pasteurisiert) sind 13,1 bzw. 16,1 Mol Gesamt- 
Cystein pro lÔ g Protein. Hierin zeigt sich, dass bei der Sterili
sation neben der bereits diskutierten Abnahme des SH-Gehaltes auch 
eine für den Nährwert nicht unwenentliche Abnahme des Gesamt-Cys
tein- ehaltes des Flelscheiweisses eintritt. Ein Vergleich der 
einzelnen Konserven des Handels untereinander ist nicht gut mög
lich, da die genauen Zusatze an Nitrit und Nitrat nicht bekannt 
sind. Uber den Einfluss dieser Zusätze unterrichten die im folgen
den dargestellten Ergebnisse.
2.3. Untersuchung des SH- und SS-Gehaltes an selbstliergestellten

Konserven
Die Ergebnisse dieser Untersuchungen sind in Tabelle 2a und 

2b wiedergegeben. Sie zeigen in ähnlicher Weise wie die untersu- 
an den Handelskonserven, dass der durchschnittliche SH-Gehalt der 
sterilisierten Konserven insgesamt niedriger liegt als bei den
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p a s te u r is ie r te n  Erzeugnissen:

Zu den Ergebnissen in  Tabe lle  2a: S t e r i l is ie r t e  Konserven 5 , 9  -

7»1 Mol SH/iO^g P ro te in (P asteu 

r is ie r t e  Konserven 8 ,3  -  10(6 

Mol SH/lO^g P ro te in ,

Zu den Ergebnissen in  Tabe lle  2b: S t e r i l is ie r t e  Konserven 4 , 9  Mol

SH/lO^g P ro te in , P a s te u r is ie r te  

Konserven 7 , 8  -  8 , 1  Mol SH /l05g 

P ro te in .

Betrachten w ir  den E in flu s s  von N i t r i t ,  N i t r a t  und Ascorbin

säure, indem w ir  d ie  verschiedenen Muster der e inze lnen Konserven

a rte n  m ite inander ve rg le ich e n .

Es z e ig t s ich  d e u t lic h ,  dass d ie  Muster m it dem Höchsten N it 

r i tz u s a tz  (0 ,35# NaNOg) ganz a llgem ein  den n ie d r ig s te n  SH-Gehalt 

aufweisen, wobei der D is u lf id g e h a lt  e rhöht i s t .  Die Ursache fo r  

diesen Befund besteh t z w e ife llo s  in  der Reaktion des N i t r i t s  m it 

den SH-Gruppen, d ie  auch schon b e i der Lagerung von F le is c h , das 

m it N lt r l tp o k e ls a l tz  v e rs e tz t wurde, beobachtet w ird  ( 4 ) .  Die 

g le ic h z e it ig e  Erhöhung des D ls u lf id g e h a lte s  deu te t auf eine le ic h 

te  Z e rs e tz lic h k e it  der p rim är durch Reaktion von SH-Gruppen und

Nitrit gebildeten Nitrosothlole hin:
+ HNO« -NO

R -SH --------------------  R-S-NO-------------  R-SS-R

Uber d ie  Wirkung der k le in e re n  N itritm engen (0 ,0 7 -0 ,155t )  auf

den SH-Gehalt la s s t  sich an Hand der vorliegenden Ergebnisse keine

s iche re  Aussage machen, da d ie  be tre ffenden  SH-Werte n ic h t oder

nur unregelmassig voneinander abweichen. N it r a t  s c h e in t, wie zu

erw arten war, den SH-Gehalt n ic h t  zu b ee in flu ssen , überraschend

i s t  dagegen, dass auch d ie  Ascorbinsäure enthaltenden Konserven
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sich von den Übrigen im SH-Gehalt nicht merklich unterscheiden.

Wie aus den aus dem Handel stammenden Erzeugnissen, ist auch hier 

festzustellen, dass der durchschaittliche Gesamt-Cystein-Gehalt 

der sterilisierten Konserven gegenüber den pasteurisierten deut

lich erniedrigt ist, wie die folgenden Angaben zeigen: Luncheon 

meat 9 1 ,1 , pressed ham 1 1 ,5 , Karree in Dosen 1 1 , 5  und Dosenschin

ken 11,9. Der Unterschied betragt rund 20-25%.

Insgesamt betrachtet beeinflusst eine ganze Reihe von Fakto

ren den SH-Gehalt des Fleisches (Temperatur und Dauer der Erhitzung, 

Wärmeleitfähigkeit des Füllgutes, Grosse der Dosen, der Gehalt an 

Nitrit, an Luftsauerstoff, an Schwermetallspuren u.a.), von denen 

jedoch in diesen Untersuchungen nur wenige kontrollierbar waren.

Es nimmt daher nicht wunder, wenn die Ergebnisse teilweise beträcht

liche Schwankungen aufweisen. Die Aufgabe weiterer Untersuchungen 

wird es sein, die Wirkung auch der Qbrigen Einflussfaktoren naher 

zu prüfen.

3 . Untersuchungsmaterlf.l und -methoden 

3.1. Herstellung der Konserven

Die Konserven des Handels (Tabelle ia und ib) wurden in den 

einschlägigen Geschäften gekauft und stammen von verschiedenen 

Herstellern (A,B,C,D,E,F,G,H,j).

Von den selbsthergestellten Konserven sind Luncheon meat, 

minced pork und chopped pork in 200 g-Dosen abgefüllt und bei mehr 

als 110°C sterilisiert, wahrend Dosenschinken und Vorderkeule in 

Dosen von cca 4 kg Inhalt verpackt und bei 76 bis 80°C pasteuri

siert wurden. Luncheon meat besteht aus zerkleinertem gepökelten 

Schweinefleisch und Rindfleisch, Fettgewebe, Tnnerein und Additi

ven (starke und Natriumkaseinat). Minced pork besteht aus zjrklei- 

nertem gepökelten Schweinefleisch. Chopped pork besteht aus g«P°"
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keltern zerkleinerten Schweinefleisch mit Starkezusatz, Dosen
schinken und -keule bestehen aus grossen Stocken gepökelten Schwei
nefleisch.

Die Konserven mit bestimmten Zusätzen an Nitrit und Nitrat 
(Tabelle 2a und 2b) wurden auf folgende Weise bereitet:

Cbopped ham besteht aus grobzerkleinertem gepökelten Schweine
fleisch, das von Fett- und Bindegewebe gut gereinigt wurde, abge- 
f u l l t  in Dosen zu k lbs und bei 7ö#C pasteurisiert.

Dosenschinken s ind  aus gep ö ke lte r Schw einsh in terkeule  herge

s t e l l t ,  in Blechdosen zu cca k kg verpackt und b e i 76°C p a s te u r i

s ie r t .
Chopped pork besteht aus zerkleinertem gepökelten Schweine

fleisch mit Zusatz von kt Starke, und wurde in Dosen zu 4 lbs ab
gefallt und bei 115*0 sterilisiert.

Minced pork wurde aus feinzerkleinertem gepökelten Schweine
fleisch hergestellt, in Dosen zu k lbs abgefallt und bei 115*0 ste
rilisiert.

Luncheon meat ist aus Schweine- und Rindfleisch nebst Inner
eien hergestellt, mit k% Starke versetzt, in Dosen zu 200 g abge-
f u l l t  und b e i 115° C s t e r i l i s i e r t .

Schweinskarre i s t  aus gepökeltem Schweinskarree h e rg e s te l lt ,  

in  Dosen zu 3 lbs verpackt und be i 76*0 p a s te u r is ie r t .

Pressed ham i s t  auf g le ich e  Weise wie chopped ham h e rg e s te l lt  

und u n te rsch e ide t s ich  von diesem nur im Gehalt an Fettgewebe und 

Bindegewebe.
A lle  K o n s e r v e n  m it bestimmte» N i t r i t -  und N it ra tg e h a lt  wurden 

ausser den angefahrten Mengen N i t r i t  und N i t r a t ,  m it 2* Kochsalz, 

und 0.5* eines polyphosphat-Praparates gepöke lt.
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3 .2 . Bestimmung der SH-Gruppe

Die SH-Gruppen wurden m it te ls  amperometrischen T it r ie re n s  

nach Hofmann ( 5 ) bestim m t, m it dem Unterschied das das T it r ie re n  

von AgNO  ̂ durch R O c k titr ie re n  des Überschusses an AgNO  ̂ m it KJ 

e rs e tz t wurde. Der Gehalt an SH-Gruppe wurde nach fo lgende r Formel 

berechnet:
Mol SH________________ umol SH . IQ1*_____________

lO^g P ro te in  P ro te in g e h a lt ( 56) Einwaage (mg)

wobei umol SH = ■ -  n

m m ml AgNO^
3 .3 . Bestimmung der D isu lfid g ru pp e n

Die SS-Gruppen wurden a ls  D iffe re n z  zwischen dem Gehalt an 

SH-Gruppen v o r der Reduktion m it NaH^B und nach derselben bestimmt 

Der Gehalt an SS-Gruppe wurde nach fo lge n de r Formel berechnet:

3 S .  (« w  -  - >

Zusammenfassung
Im Handel b e fin d lic h e  s t e r i l i s i e r t e  Konserven (Luncheon meat, 

minced pork, chopped pork, Luncheon meat m it E l)  und p a s te u r is ie r 

te  Erzeugnisse (Schinken und Vorderkeule in  Dosen) sowie u n te r Zu

sa tz  versch iedener Mengen H i t r i f ,  N it r a t  und Ascorbinsäure s e lb s t-  

h e rg e s te llte  Konserven (neben den oben genannten chopped harn und 

Karree in  Dosen) wurden ln  H in b lic k  au f ih re n  Gehalt an S u lfh yd ry1 

(SH-) und D ls u lf ld  (ss)-G ruppen u n te rsu ch t. Aus den Ergebnissen 

geht he rvo r:

1. Der s n -  ultd SS-Gehalt der e inze lnen Konserven innerhalb 
eines Musters u n te r l ie g t  grosseren Schwankungen, dagegen variiert

der Gehalt an Gesamt-Cysteln (SH ♦ SS/2) nur wenig.
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2. Konserven m it dem höchsten N it r i tz u s a tz  ( 0 , 35#) wiesen 

den n ie d r ig s te n  SH-Gehalt a u f. G le ic h z e it ig  war ih r  D is u lf id g e -  

h a lt  e rhöh t. Geringere Mengen N i t r i t  ( 0 ,07 -  0 ,1 5 * ) .H essen keinen  
d e u tlich e n  E in flu s s  erkennen.

3 .  Der Zusatz von N it r a t  ( 0 ,05 -  0,30#) und Ascorbinsäure  

verursachten  keine erkennbare Veränderung im SH-Gehalt der Konser
ven.

4. Der SH-Gehalt der b e i liO-115»C s t e r i l i s ie r t e n  Konserven 

i s t  gegennber dem SH-Gehalt der b e i 76 *C p a s te u r is ie r te n  F a llg u te r  
w e se n tlich  e rn ie d r ig t .

5 .  Die h och e rh itz te n  F le ischkonserven e n th ie lte n  b is  zu 25# 

weniger Gesamt-Cystein ( SH + SS/2> a ls  d ie  le d ig l ic h  p a s te u r is ie r 

ten Konserven. Diese Abnahme bedeutet g le ic h z e it ig  e ine Verminde

rung der b io log isch e n  W e rt ig k e it  des F le isch e iw e isses , d ie  von den 

sch w e fe lh a ltige n  Aminosäuren begrenzt w ird .

6 . Düter Zusqfz von E ie re iw e iss  h e rg e s te llte s  Luncheon meat 

e n th ie l t  einen doppe lt so hohen D is u lf id g e h a lt  wie ohne E ie re i-  

w elss-zusa tz  h e rg e s te llte s . Der hohe D is u lf id g e h a lt  kann daher 

e v e n tu e ll a ls  a llgem eines Erkennungsmerkmal f ü r  e inen e r fo lg te n  

Zusatz an E ie re iw e iss  (Frem deiweiss) d ienen.

7. Die nach dem E rh itze n  am Boden und am Deckel gemessenen 

pH-Werte der F ü llg ü te r  Hessen keine regelmassigen Unterschiede  

erkennen, ih re  M itte lw e r te  lagen in  der Mehrzahl der F a lle  zwi 

sehen 5 , 8  und 6 , 2 , das h e is s t r e la t iv  d ic h t  beisammen, u n te rsch ie 

de in  den pH-Werten kamen daher a ls  Ursache fo r  d ie  fe s tg e s te llte n  

u n te rsch ie d lich e n  SH-Gehalte der Konserven n ic h t in  B e trach t

8 . Durch w e ite re  Untersuchungen musste man d ie  noch im Be

tra c h t kovsende Faktoren fe s ts te l le n ,  d ie  zu w esentliche ren  Ver

änderungen in  der K onzentra tion  der SH- und SS-€ruppen wahrend der 
H e rs te llu n g  fahren .
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10 sg  P r o t e in
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