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Institut fiir tierdirziliche Lebensmittelbygiene der Universitdt Ziirich

Fallbericht: Tyrosinablagerungen

R. Stephan, R. Tholen, E Untermann

Zusammenfassung

Bei 3 Proben Rohschinken bestitigten sich zahl-
reiche weissliche Einlagerungen, die sich im Ste-
reom1kroskop als Kristallhaufen darstellten, als
Tyrosinkristalle. Sie zeigten durch Losung in Sal-
petersiure eine gelbliche Verfirbung und nach
Zugabe von Kahlauge die Ausfillung zum gelb-
orangen Pikrat.

Faktoren, die zur Ausbildung solcher Tyrosinkri-
stalle fithren, sind weitgehend unbekannt. Bei
Parmaschinken treten Tyrosinkristalle erfah-
rungsgemdss dann auf, wenn die Schmken sehr
lange gelagert werden.

Schliisselwrter: Rohschinken — weissliche
Einlagerungen — Tyrosinkristalle — Nach-
weis

Einleitung

Im August 1995 gelangten 3 Proben Rohschinken zur
Untersuchung, deren Muskelfleisch mit zahlreichen
weisslichen Einlagerungen durchsetzt war,die im Durch-
messer ein bis mehrere Millimeter gross waren (Abb. 1).

Case report: Tyrosine crystals

Whitish precipitations in three samples of raw
cured ham, which appeared in the stereomicro-
scope as piles of crystals, were confirmed as ty-
rosine crystals. Tyrosine is readily soluble in ni-
tric acid (yellowish discoloration) and, after addi-
tion of potash lye, it prec1p1tates as yellow-
orange picrate.

Factors that influence the formation of tyrosine
crystals are largely unknown. In raw cured ham
of Parma experience has shown that tyrosine
crystals are found in ham stored for a very long
time.

Key words: raw cured ham — whitish preci-
pitations — tyrosine crystals — detection

Solche Proben werden immer wieder eingesandt, und
meist wird die Vermutung geidussert, dass es sich um
parasitiar bedingte Verkalkungen handelt. Daher scheint
es zweckmissig, darauf einzugehen.

Abbildung 1: Robschinken, durchselzt mit
zablreichen weisslichen Einlagerungen
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Abbildung 2. Stereomikroskopische Darstellung der
weisslichen Einlagerungen
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Untersuchungen

Im Stereomikroskop stellten sich die Verinderungen als
kornige Kristallhaufen von ein bis mehreren Millimetern
Durchmesser dar (Abb. 2).

Nach dem Herauslosen von Kristallen aus der Muskula-
tur wurden sie mit 65%iger Salpetersiure versetzt; dabei
bildete sich eine gelbliche Losung (Pikrinsaurederivat).
Durch Zugabe von Kalilauge bildete sich das orangerote
Pikrat.

Diagnose

Aufgrund der stereomikroskopischen sowie chemi-
schen Ergebnisse wurde die Diagnose Tyrosinkristalle
gestellt.

Tabelle 1: Unterscheidung von TyrosinRristallen,
Dparasitdr bedingten Kalkablagerungen und
Phosphatkristallen anband ibrer unterschiedlichen
chemischen Reaktionen

Reagenz Tyrosin CaCOs ~ Na,HPO,
H,0 nicht I6slich  nichtléslich  18slich
Salpetersiure 16slich /gelb loslich/farblos  10slich/ farblos
(konz.) ‘
Zugabe von ~
Kalilauge (konz.) rot milchig/weiss  keine Reaktion
Salzsiure (konz.) loslich/farblos  Ioslich/farblos  16slich/farblos
COZ
Schwefelsaure  loslich/farblos  loslich/farblos  1oslich/farblos
(konz.) Ausfillung
von CaSOy

Précipitation de tyrosine

Dans trois échantillons de jambon cru de nom-
breux précipités blanchtres, visibles au stéréo-
microscope sous forme d’amas cristallins, se sont
révélés étre des précipités de tyrosine. Leur dis-
solution dans une solution d’acide nitrique se
traduit par une coloration jaunatre et l’ad)onc-
tion de soude de potassmm provoque leur préci-
pitation sous forme de picrate jaune-orange. Les
facteurs responsables de la formation de tels cris-
taux de tyrosine sont inconnus. Dans les jambons
de Parme apparaissent des cristaux de tyrosine
lorsque ces jambons sont longuement entrepo-
sés.
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Differentialdiagnosen

Verliuft der Tyrosinnachweis negativ, so konnte es sich
bei solchen weisslichen Ablagerungen um Verkalkungen
parasitiren Ursprungs (z.B.Sarkosporidien) handeln.Bei
der Losung von Kalk in Salzsdure tritt aber im Gegensatz
zu Tyrosin eine Kohlensiurebildung auf; durch Losung in
Schwefelsaure entstehen aus Kalk Gipskristalle (Tab. 1).
In einer Arbeit von Arnau et al. (1993) wird auch die
Moglichkeit der Bildung von Phosphatkristallen bei Roh-
schinken beschrieben. Diese konnen mit der Molybdat-
Vanadiat-Methode nachgewiesen werden.

Diskussion

Tyrosinkristalle konnen bei Pokelfleisch, Pokellebern,
gepokelten Riucherwaren, auf der Haut von Anchosen,
gesalzenen Sardellen und Sardinen sowie gesalzenen
Dirmen vorkommen.

Die Faktoren, die zur Bildung von Tyrosinkristallen fiih-
ren, sind im Detail nicht bekannt. Literaturangaben dazu
sind selten und widerspriichlich. Zum einen wird eine
bestimmte Mikroflora,im besonderen Hefen, fiir die Bil-
dung von Tyrosin verantwortlich gemacht (Comi et al.,
1981,1982).Eine andere Literaturstelle weist als Ursache
auf die proteolytische Aktivitit von Kathepsinen hin (Ar-
nau et al., 1989).

Bei der Reifung von fermentierten Fleischerzeugnissen
wie Rohschinken entstehen Aminosdauren in relativ gros-
sen Mengen. Die Wasserloslichkeit der Aminosiure Tyro-
sin ist geringer als die anderer Aminosiuren, so dass sich
bei der Abtrocknung der Produkte Tyrosinkristalle bil-
den konnen.

Cristalli di tirosina

In 3 prove di prosciutto crudo confermiamo la
presenza di numerevoli inserimenti biancastri,
che si dimostrano nello stereormcroscoplo come
cumuli cristallini (cristalli di tirosina). ;
Sciogliendo i cristalli in acido sulforico, mostrano
un colorimento giallastro e, dopo aggiunta di
soda caustica avviene una precipitazione di pl—
crati gialli-arancioni.

Fattori che possono formare questi cristalli di ti-
rosina sono ampiamente sconosciuti. Secondo
Pesperienza, i cristalli di tirosina compaiono nel
prosciutto crudo, quando esso é immagazzinato
per lungo tempo.
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Der Salzgehalt und der pH-Wert sollen sich fordernd auf
diesen Prozess auswirken. Zudem wird beschrieben,
dass auch das Gefrieren von gesalzenem Fleisch eine
vermehrte Ausfillung von Tyrosinkristallen mitbeein-
flussen soll (Arnau et al., 1989, 1994).

Bei Parmaschinken treten Tyrosinkristalle erfahrungsge-
miss dann auf, wenn die Schinken sehr lange gelagert
werden.

Tyrosinkristalle sind nicht gesundheitsschidigend; die
Produkte sind aber aufgrund der verminderten sensori-
schen Qualitit unverkauflich.
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