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Bei Hart- (Sbrinz, Gruyére) und Halbhart-
kisen (Walliser Raclette, Appenzeller, Til-
siter aus Rohrnilch) wurde der Reifungs-
verlauf analytisch verfolgt, indem an ver-
schiedenenr Tagen Proben erhoben
wurden. Neben verschiedenen Parame-
tern wurden auch die freien Aminoséuren
untersucht. Es zeigte sich im Verlaufe der
Reifung eine unterschiedliche Zunahme
der freien Aminsoduren. Zu den frelen
Aminoséuren, die in diesen Kasen domi-
nierten, zdhlen Glutaminséure, Prolin, Ly-
sin, Leucin und Valin.

1. Einleitung

Die Inhaltsstoffe der Milch, als Ausgangs-
produkte flir den Kise, werden wihrend
der Kaseherstellung und -reifung in ver-
schiedene Substanzen umgewandelt.
Neben der Milchsduregérung, die haupt-
sdchlich in den ersien Tagen der Reifung
ablauft, sind fir den Teig wie auch fiir die
Entwicklung von Geschmack und Aroma
die Verdnderungen am Protein von
grundiegender Bedeutung. Diese werden
durch die Wirkung der verschiedenen
Proteasen aus der Milch, dem Lab, den
Starterkulturen, den Oberflichenorganis-
men und den Nicht-Starter-Bakterien
verursacht (5). Dadurch wird das Kasein
in Polypeptide und Qligopeptide abge-
baut. Letztere werden dann durch ver-
schiedene Peptidasen (Tri-, Dipeptidyl-
amino-, Amino-) schliesslich zu denfreien
Aminosauren gespalten, die ihrerseits
weiter umgewandelt werden. Diese Ver-
anderungen zeigen sich im Verlaufe der
Kasereifung auch in der Zunahme des
wasserldslichen Stickstoffs (WLN) und
des Nicht-Protein-Stickstoffs {NPN), die
eng mit dem Kasearoma verbunden sind.
Der Gehalt an freien und gesamten
Aminosauren im reifen Kase wurden von
verschiedenen Autoren bereits ermittelt
(3. 6, 9, 26, 27, siehe auch 14). Die freien
Aminosiuren wurden zudem als mogli-
che Parameter zur Unterscheidung von
Kéasen mit und chne Nachgérung herbei-
gezogen (12, 19 - 22). Auch (ber den
Verlauf der Bildung der freien Aminos&u-
ren wahrend der Reifung liegen Angaben
fir verschiedene Kase vor, So berichte-
ten Ritter et al. (15) Uber die Entwicklung
von Peptiden und Aminosauren in einem
Greyerzer, Aliund Mulder (1), Laleye et al.
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(10} sowie Gonzales de Llano (9) fiber die
Entstehung von freien Aminoséuren in
Edamer, Cheddar und Blauschimmelk-
se. In den Untersuchungen Uber den Rei-
fungsverlauf von qualitativ guten Hart-
(Sbrinz (17), Gruyére {(19)) und Halbhart-
kasen (Walliser Raclette (16}, Appenzeller
(24) und Tilsiter aus Rohmilch (25)) wurde
neben mikrobiologischen, chemischen,
biochemischen und rheologischen Para-
metern auch die Entwicklung der freien
Aminosauren verfolgt. In diesen Arbeiten
finden sich nur die Summe der gesamten
freien Aminoséuren. Die vorliegende Ar-
beit soll einen Einblick Ober die Entste-
hung der einzelnen freien Aminoséuren
wéhrend der Reifung dieser Hart- und
Halbhartkése gewdahren.

2. Material und Methoden

Die Auswahl der Kidse sowie die Probe-
nahme sind in den entsprechenden Pub-
likationen zum Reifungsverlauf von
Sbrinz (17), Gruyére (19), Walliser Raclet-
te (16), Appenzeller (24) und Tilsiter aus
Rohmilch (25) beschrieben. Die Probe-
nahme erfolgte beim Shrinz am 1., 35,
112., 364. und 546., beim Gruyére am 8.,
15., 64., 126. und 245., beim Walliser
Raclette am 1., 10., 23., 58. und 130.
sowie beim Appenzeller und Tilsiter aus
Rohmilch am 1., 10., 25., 60. und 130.
Tage. Dabei wurden fur die Bestimmung
der freien Aminoséuren beim Sbrinz 20,
beim Gruyére 24, bei Waliliser Raclette 15
sowie bei Appenzeller und Tilister aus
Rohmilch je 16 Kése an den obenerwéhn-
ten Tagen wahrend der Reifung ausge-
wihlt. Bei Sbrinz und Gruyére wurden die
Proben in die Zonen ,unter dem Narben*
und die Zone ,in der Mitte" unterteilt.
Gesamt-Stickstoff, wasserléslicher
Stickstoff und Nicht-Protein-Stickstoff
wurden nach Collomb et al. (4) und die
freien Aminosauren mit Hilfe der klassi-
schen  lonenaustausch-Chromatogra-
phie bestimmt {11).

3. Resultate und Diskussion

Im Kise sind die Gehaltswerte der ver-
schiedenen freien Aminosauren nicht
normal verteilt. Aus diesem Grunde wer-
den im folgenden die Medianwerte mit

dem Minimum und dem Maximum ange-
geben. Es handelt sich dabei um eine
Auswertung der Resultate aller unter-
suchten Kasen im Gegensatz zu den ent-
sprechenden Publikationen, in denen nur
Mittelwerte von Kasen mit guter Qualitat
publiziert wurden.

Verlauf der Stickstofffraktionen

Um das Bild abzurunden, werden im fol-
genden kurz die Resultate der Stickstoff-
fraktionen vorgestellt. Aus den Tabellen 1
und 2 ist der Verlauf der Stickstofffraktio-
nen WLN und NPN ersichtlich. Bei den
Hartkésen (Tabelle 1) stieg bis zum Ende
der Reifung der Gehalt des WLN auf un-
gefahr einen Viertel des gesamten Stick-
stoffs an, wihrend bei den Halbhartkasen
{Tabelle 2) dieser zwischen 40 und 50 %
betrug. Im Gegensatz zu den Halbhartka-
sen handelte es sich beim WLN der Hart-
kase zum grdssten Teil um NPN.

Summe der freien Aminosiuren

Die Zunahme des WLN und des NPN
resultiert unter anderem aus der Bildung
von freien Aminosauren. Wie diese Stick-
stofffraktionen nahm auch die Summe
der freien Aminoséduren im Verlaufe der
Reifung zu und erreichte bei reifem Sbrinz
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und Gruyére mehr als 40 g/kg (Tabelle 1)
und bei den reifen Halbhartk&sen mehr
als 20 g/kg (Tabelle 2).

Freie Aminosauren

In den untersuchten Kasen zeigien die
einzelnen freien Aminosiauren eine unter-
schiedliche Zunatme im Verlaufe der
Proteolyse, was auf die unterschiedliche
Aktivitat der im Kase vorhandenen Pro-
teinasen und Peptidasen wie auf die ver-
schiedenen Reifungsbedingungen (Tem-
peratur, Zeit, Wasser) zuriickzufihren ist.
Dabei ist das freie Aminosduremuster
zwischen den beiden Hartkasen sowie
zwischen den drei Halbhartkdsen dhnlich
(Tabellen 3-7).

Bereits am ersten Tage liessen sich An-
teile von praktisch sdmtlichen (gebunde-
nen) Aminosauren in freier Form nach-
weisen. lhre Konzentration nahm im Ver-
laufe der Reifung Kontinuierlich zu,
scheint also nicht erst nach dem ersten
Monat stark anzusteigen wie dies Ritter et
al. (15) bei Gruyére feststellten. Nicht
oder nur in einzelnen Proben vorhanden
waren in samtlichen Kasen Cystin,
a-Amino- und B-Aminoisobuttersdure.
o-Aminobuttersiure fand sich nur in Rac-
lette, Appenzeller und Tilsiter {Tabellen 5
- 7). Beim Sbrinz (Tabelle 3} und beim
Gruyere (Tabelle 4), bei denen die Kon-
zentrationen der freien Aminosduren in
der Mitte und unter dem Narben be-
stimmt wurden, zeigte sich anfénglich
eine starkere Bildung der freien Amino-
sduren unter dem Narben. Im Verlaufe der
Reifung glichen sich die Konzentrationen
in der Mitte und unter dem Narben teil-
weise an. Auch Ritter et al. (15) hatten in
130 Tage altem Greyerzer ebenfalls
a-Aminobuttersdure nicht festgestelit,
wohl aber Citrullin. Mit wenigen Ausnah-
men wie dem Arginin in sémtlichen unter-
suchten Kasen, der y-Aminobuttersiure
in Sbrinz, Gruyére, Appenzeller, Tilsiter,
dem Glutamin und Ornithin in Gruyére,
Serin in Appenzeller und Tilsiter (Tabellen
3 - 7) stieg die Konzentration der freien
Aminosduren bis zum letzten Tag der Un-
tersuchungsperiode stetig an.

Bei allen untersuchten Kasen dominier-
ten quantitativ die gleichen finf Amino-
sduren Glutaminsdure, Prolin, Lysin,
Leucin und Valin. Diese Reihenfolge trifft
fir Sbrinz (Tabelle 3) und Gruyére (Tabelle
4) in der Mitte zu, wahrend bei diesen
beiden Kasen unter dem Narben mehr
Lysin als Prolin gebildet wurde. Nach Rit-
ter etal. {15) warin 180 Tage altem Gruyé-
re die Reihenfolge: Glutaminsédure, Lysin,
Leucin, Prolin und Valin, wahrend in 130
Tage altem Kise Glutaminsaure vor
Leucin, Lysin, Prolin, Asparagin und Valin
lag. Im gleichen Alter waren bei den hier
untersuchten Gruyére ({Tabelle 4) diese
freien Aminoséuren in hdheren Konzen-
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trationen vorhanden
und zudem in einer
anderen Reihenfol-
ge: Glutaminséure,
Prolin, Leucin, Lysin

Tabelle 1

Stickstofffraktionen in Shrinz (N=20) und Gruyére (N=24) Im
Veriaufe der Reifung {Mi=Mitte, uN=unter dem Narben; Median,
Minimum, Maximum)

Tag Total Sticksioff Wasseriis- Nicht-Protein- Sumime der
und Val in . Beim Hcher Stickstofl Slicksioff rmiesgmm-
Raclette (Tabelle 5) molfkg molky molikg L
waren Leucin und Sbrinz 1 306 o1 0,06 142
Glutaminsdure  in 260327 007.016 001008  068:278

\ 5 M 3,07 032 0,14 a4
gleichen Konzentra- 291,327 0,22, 0,51 008,020 2001478
tionen nachweisbar, e ooar  oosom 300 1ha
dann f0|gte LySln vor vz 3.0?!’:‘3 28 0, 42‘;5;.5! 0, 1.8‘;2:.49 7 17;:‘.3‘;.“

i - N 3, 0,56 .25 14,61
PrOIln. In den Unter “ 3,05; 3,36 0,41;0,75 0,19; 0,46 10,33; 34,88

suchungen von Gall- 4 M 3, 077 0,47 30,05
3.02; 3,45 0,52;099 0,38; 0,73 21,72; 61,87

mann et al. {8) an w338 0,70 0,44 3188
Raclette aus I’Oher S8 i 3 139‘,239.51 0,4:‘,'(;.55 D, 3;';;;.57 8,43, ?]15“3
und pasteurisierter o VI3 omEe omun s
Milch dominierte 3,28, 3,55 0.65:0.39 048,070  34.22/80.74

; i Gruydre B M 2,88 0, 02 406
Il:.\equ . als Jr8|e Y artam 017037 0.16;0,21 1,12:8.93

N 2y 0,23 012 410
forlr(_:;’?ezsa'-ll.?s‘:in 3:3 . :“ 264310 0.18:0.30 0.1¢; 0,18 1.58:7.07

1 2,89 0,28 0,15 8,77
Glutaminssure. Bei I VA A I v

277307 021,032 042,010 247100
Appenzeller (Tabelle o i i 058 o I
6} und Tilsiter (Ta- A 0 ‘::s‘}“ 028048 134580
ul ) G r
- 275302 0,48,0.78 026,046 11,34 3738
be:!le .?) lag mengen 126 Wi 294 0,71 04T 35,20
méassig  Glutamin- 2.74; 3,06 0,60, 0,87 027,00 11,0561,08
u . uN 294 0,72 0,45 3686
séure deutlich vor , 2.72:3.05 0,62 0,88 030,067 9775780
. 45 Mi Y 0,66 o, 54,92
dem Leucin, das " aeam 0,78, 1,10 051001 30767472
; _ N 291 0,85 0,62 5247
etwa gleiche Kon M itae 0.73,1,00 047,088 38377110

zentrationen wie Ly-

sin und Prolin auf-
wies.

Auch in anderen K&-
sen wie Edamer (1),
Cheddar {10} und

Tabelle 2. Stickstofffraktionen in Walliser Raclette {N=15), Appenzeller (16),
Tilsiter aus Rohmilch {N=16) im Verlaufe der Reifung (Median,
Minimum, Maximum)

Blauschimmelkise

(9) war die Glutamin- Tkt Stcksio frten Arine-
s#ure diejenige freie molg bk molfg shuren
Aminosiure, die do-
minlerie. ageden Walliser Raclene 1 2,53 0,18 0,06 1,28
ini rt D g g 238,276 0,11, 0,40 0,04; 0,14 0,88; 3,85
traf dies in der Un- ] 250 X ey 238
tersuchung von Zol- P VA o S O
i H 2,40:2.72 0,38, 0,84 0,12;0,19 2,45, 8,31
likofer und Schmid s 288 1e 027 1005
(27) nur fUr Emmen_ 10 2 48:“4;.75 0.1‘1 :21.93 023"0:32 4, 5:1 1‘:;.58
taler und vollfetten 2,49:2,86 058215 0.33;0.74 1248; 44,49
Appenzeller ZU, Appenzeller 1 s az.irn 0,3 0,09 1,72
. e . B, 2,56 0,14; 0,40 0,08; 0,10 1.20; 3,28
nicht aber fiir Sbrinz, o zé 0 014 3,01
Gruyére und Glarner 25 Y iy o B
Alpkése, bei denen & z :5',";':“ vl o et
i i \10; 2,88 0.75: 0,98 0,26, 045 8,25, 21,13
Lysin ogier"Prolln vor 0 ks K s ot
Glutaminsaure la- 281,286 0.,89: 1,29 0.44; 0,80 12,18; 41,87
gen, TitsHer 1 57 0,29 0,07 1M
273,295 0,14; 0,41 0,06; 0,00 1,07; 2,18
10 288 0,37 0,12 2,90
2,78, 3,01 0,28, 0,568 0,11, 0,18 2,13; 4,08
25
208 0,54 0,19 4,30
0 2,78; 298 0,37: 075 0,14; 0,24 3,21; 4,50
- 2,91 0, , 13,36
4' SChIUSSfOI 0 2,5; ;9:,05 077100 027, 0,41 8,08; 20,85
5 1,14 , 26,83
gerung 273302 0,98, 1,27 047:089  16.25:3550

Die Resultate der
untersuchten Kase
zeigten in bezug auf die freien Aminosau-
ren eine grosse Variationsbreite innerhalb
der einzelnen Sorte, wobei sich das
Aminosauremuster der beiden Hart- so-
wie der drei Halbhartkdse sehr dhnlich
war. Dies erstaunt wenig, da diese Hart-
und Halbhartkése aus rcher Milch herge-
stellt und bei den Halbhartkdsen eine tie-

fe Brenntemperatur (minimale Tempera-
tur zwischen 38 und 42 °C) angewendet
wird. Zudem weisen sie eine unterschied-
liche Reifungsdauer auf (13). Im Verlaufe
der Reifung entsteht eine Vielzahl ver-
schiedenster freier Aminosauren. Die do-
minierendste freie Aminoséure ist bei vier
der hier untersuchten Késen - die einzige
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Ausnahme bildete der Walliser Raclette - die Glutamin-
saure. Diese wurde neben dem OPA-Amino-N bereits
als ein Parameter fiir eine schnelle und empfindliche
Abschatzung des Proteolysegrades ohne hochentwik-
kelte komplizierte Apparaturen vorgeschlagen (7). Ne-
ben der Glutaminsdure werden als freie Aminosauren in
bedeutenden Konzentrationen Leucin, Lysin, Prolin und
Valin gebildet. Daneben existieren in Kase auch Amino-
sauren wie Ornithin, Citrullin, a-Aminobuttersiure und
B-Aminoisobuttersdure in freter Form, die nicht Be-
standteile des Milchproteins sind.

Die Bedeutung der freien Aminoséuren fir das Endpro-
dukt Kése liegt in ihrem Beitrag zum Aroma. So ist der
Geschmack der einzelnen Amincsauren durch eine do-
minante Ausprigung charakterisiert wie siss (Alanin,
Glycin, Prolin, Serin u.a.), bitter {Arginin, Phenylalanin,
Histidin, Valin, Tryptophan u.a.) oder sauer (Glutamin-
und Asparaginsdure) (2). Sie tragen wesentlich zum
Grundgeschmack von Kése bei. Daneben sind die freien
Aminosauren auch Ausgangssubstanzen flr eine Reihe
weiterer Reaktionen, bei denen CO, und Ammoniak
entstehen kénnen. Je nach Reaktionstyp werden aus
ihnen Fettsauren, Oxysauren, Ketosauren, aliphatische
und aromatische Amine gebildet. Die Aminosauren kén-
nen zudem einer Transaminierung unterworfen sein (14).
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Tabelle 3. Freie Aminosduren in Sbrinz im Verlaufe der Reifung (N=20; Meadian,
Minimurm, Maximum; Mi=Mitte, uN=unter dem Narben; mmol/kg)

Aminosture  Zone Reifungsalter in Tagen
1 35 12 546
Phospho- Mi 0,26 1,00 EA L) 710 .81
serin 0.15; 0,83 0,58; 2,23 2,33; 586 4,36; 9,40 0,10; 9,85
ui 1,60 347 7.16 8,27
0,58; 2,37 2,62, 5,68 5,04, 9,26 062,995
Asparagin-  Mi 0,24 0,61 1,59 3,00 4,98
shure 0,12; 0,93 0,23, 3,05 0,61;7,19 1,17; 18,34 24T, 23,18
uN 0,76 2,08 4,68 6,88
3,37, 3.11 1,01, 8,55 281:2016  4,38; 20,57
Threonin Mi 0,15 0,86 3,02 7,68 10,42
0.08: 0,63 0.56; 3,85 1,50, 7.72 5,19; 14,95 8.18: 16,88
ulN 1,48 382 8,02 10,36
0.73; 3,30 2.50; 9,11 6,44, 15,50 8.10; 15,12
Serin Mi 0,21 0,80 2,38 6,32 10,11
0,11; 0,44 0,48; 3,85 1,27, 7.40 3,48, 17,67 8,74; 23.01
uN 1,29 3,16 8,01 12,05
0,64; 3,01 1,85, 8,25 5,55; 20,20 7.51; 21,39
Asparagin M 0,10 1,29 474 8,12 1,36
0,03; 0,52 0,64;3,33 2.12;8.28 2,21,1367 3,34, 15,79
uN 1,70 4,79 8,80 10,94
0.80; 3,48 1,77, 8,87 2,35:13, 3 1,92; 13,87
Glutamin- Mi 0,97 4,09 14,22 35,38 49,06
séure 0.47; 371 2211851 7.23,39,32 23,09;78,89 37029108
uN 4,83 14,54 g7 49,27
2,29;186,50  10.04; 44,89 20.44,80,34 40,85 78,66
Glutamin Mi 0,20 077 1,94 2,39 2,85
0,10; 0,80 0,43; 4,07 0,81, 685 0,82; 597 0,98; 5,07
uN 1,26 2,57 2,66 2,87
0,55; 3,62 1,27, 7,80 1,05, 5,46 1,65, 4,14
Prolin Mi 1,21 2,80 877 25,04 38,18
0,84, 2,40 1.46; 12,22 3632876 14,89;5275 21326146
uN 412 9,90 24,87 33,07
1,92, 11,19 577;32,88 18315222 24515252
Glycin Mi 0,40 0,90 3,24 3,93 13,56
018,073 0,61;3,54 1,63; 8,04 6.21; 16,82 10,07; 18,74
uN ,28 3.64 8,77 12,62
0,72, 3,27 2,26; 8,86 7.00; 17,82 10,03; 17,52
Alanin Mi 0,64 1,38 3,41 7.47 10,41
0,34; 2,69 0,95; 6,61 2,04;9,20 5,33 15,45 B.26; 17,76
uN 1,95 373 7.28 9,51
0,90; 5,75 2,88, 10,12 5,86, 16,95 B8,38; 17,12
Citrullin Mi 0,21 0,36 1,48 5,92 8,32
0, 0,34 0,26 0,95 0,56; 4,07 3.59; 10,09 598:11,26
uN 0,77 2,53 8,72 8,10
0; 2,03 0:52% 3.20; 9,61 6.85; 11,83
a-Amino- Mi o L] 0 ] 0
butterséure 0;0 0. 0 0: 0,85 0.0.988 0.0
ulN a [] (] 0
0. 0 0;0 0.0 0,0
valin Mi 0,56 2,27 7.61 18,57 26,10
0,35; 0,89 1,53; 7.49 3,71;13,44 12,41, 38,07 1889;4225
uN 2,76 7.69 18,64 25,04
1,52; 681 2,85; 16,04 13,79, 3525 1927, 37.%1
Methionin Mi 0,09 0,72 1,95 47 6,62
0,03; 0,35 0,37; 2,30 1,11; 5,48 3,45; 0,89 5,08; 10,79
uN 0,93 2,29 4,94 6,60
0,49; 2,04 1,50, 5,83 3.91; 8,41 5,16; 9,64
Isolaucin Mi 0,29 1,01 3,06 8,83 13,46
0,11; 0,58 0,67; 3,86 1,58; 11,08 4,75; 28,02 §,33; 28,86
uN 1,38 3,88 11,08 15,79
0,70; 3,85 2,24; 13,43 7,17, 25,16 0,92; 25,97
Leucin Mi 0,81 4,50 13,69 28,52 33,68
0,52: 168 2721287 7.60:28,95 21,04;4389 28,72, 47,58
uN 4,91 12,26 28,97 32,83
2.84;10,73 8,53,26,98 2162:4137 27,38 4511
Tyrosin M 0,21 0,90 2,22 4,57 5,84
0,11: 0,40 0.61; 1,92 1.36:4,27 333828 462:9,34
uN 1,10 2,26 4,57 5,59
0,40; 1,80 1.45; 538 3.46; 8,00 3,19; 8,85
Phenylalanin  Mi 0,38 2,08 5,41 10,39 14,70
0.27; 0,55 1,33; 4,17 2.93; 10,33 7,98, 1949 11,67; 20,62
umN 242 4,86 10,63 14,26
1,05; 3,82 3,11; 10,86 8,47, 1875 11,34; 20,77
-Amino- Mi 0,16 0,06 0,59 1,50 2,28
butlersiure 0; 0,34 0, 0,37 0; 2,43 0523 0: 5,74
uN 0,92 1,68 2,85 2,75
;4,23 0;4,73 0; 7,02 0: 8,78
Omithin Mi 0,26 2,34 4,72 6,26 5,67
0,02; 0,69 0; 4,55 1,28;6,7% 2.03; 8,65 3.19; 7,34
uM 1,54 3,29 4,28 4,87
0,273 0.43; 8,36 1.89;7.78 2,33; 6,81
Lysin Mi 1,05 346 9,68 24,29 34,95
0.61: 2,58 211:11,08 5,83 2598  16,34;4933 24415271
uN 4,60 11,64 25,65 34,38
2.47.10,90 7.89; 28,14 19.93; 48,88 27,25, 50,69
Histidiry Mi 0,24 0,53 1,80 5,72 8,89
0.15: 0.5 0.29; 261 0,72; 5,88 27131170 4351233
uN 074 2,20 617 8,72
0.43; 247 1,38; 6,61 3,85, 11,34 5,87; 12,12
Arginin Mi 0,05 0,17 0,39 0,67 8,40
0.02; 1,02 0,240 0; 6,84 0,871 0; 3,54
u™ 0,27 0,50 0,6% 0
0,03; 3,30 0,833 0;11,49 0: 5,75
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Tabelle 4. Freia Aminosturen in Gruyédre im Verlaufe der Reifung (N=24; Median,

Minimum, Maximum; Mi=Mitte, uN=unter dem Narben; mmolkg)

Amir Zone Relfungsalter in Tagen
8 15 64 126 245
Phospho- Mi 0,56 1,03 4,11 5,12 6,68
serin 0; 20 0; 3,33 0,99; 8,28 2,37, 8,48 045, 9,75
uN 0,85 1,03 3,95 531 6AT
0: 1,88 0, 2,85 2,90; 5,95 1,74; 8,53 0,15; 9,45
Asparagin-  Mi 0,58 0,82 2,34 4,88 6,42
saure 0,17, 2,01 0,34; 2,35 4,55, 6,33 1,75; 11,68 1.25; 17,82
uN 0,82 0,% 242 5,07 7.84
0.18; 2,24 0,35, 1,85 .44, 7,60 217, 11,92 1,54, 14,89
Threonin Mi 0,86 180 438 846 12,36
021,223 0.58; 2,58 2,38, 8,93 1,68; 15,76 7.28. 1573
uN 0,94 1,60 5,05 7,82 10,22
0,27.1,69 0,61; 2,33 2,437,080 1,82; 13,25 7,32; 13,50
Serin Ml 0,95 1,54 4,07 7.28 13,02
0,15.2,70 0.80; 3,34 1,92, 8,22 1.65; 18,68 7,02, 23,73
uN 1,00 1,44 4,50 177 10,30
027,191 0,58; 2,49 2,08, 7,92 1.40; 15,70 8,16; 20,19
Asparagin - Mi 0,60 1,64 6,96 11,62 1347
0,11.201 0.64; 3,33 4,30; 13,08 4,04; 17,87 6,62, 18,97
uN 0,85 1,62 6,64 11,09 1,25
0,15:1,72 0.58; 2,69 3,92; 10,74 3,59, 15,24 4911521
Glulamin- Mi 3,95 8,08 22,92 45,59 78,26
S#ure 1,48: 8,18 2,40; 12,31 11,98; 46,56  7.63; 80,28 42,91, 107
uN 3,08 541 26,93 48,60 77,04
0,76 8,15 2151102 1511, 76,80 6,90, 78,57 56,92; 106
Glulamin Mi 1,18 1,92 5,26 6,99 6,52
0.21:3,78 0,72; 4,40 2,27, 10,15 2.29; 11,81 323806
uN 1,28 1,92 454 6,70 50
0,31.3,07 072, 3,77 1.74; 8,28 1.95; 9,57 2,27,8,73
Prolin Mi 2,45 3,73 13,63 30,64 48,
0,84:6,30 1,88; 8,08 5,18; 28,70 1,53; 54,08 25,03, 60,35
uN 2,73 3,96 14,51 283 40,83
1,40 4,68 1.71; 8,45 3,63, 33,75 1,34, 4495 31,85 57,34
Glyein Mi 0,66 1,08 4,54 8,32 12,50
0,27 1,43 047; 211 2,28, 7,92 2,53; 14,02 8,08; 20,82
uN 0,68 1,07 445 8,18 1,73
0,34 1,45 0.50; 2,15 217:8.18 2,32,1479 8,55 20,78
Alanin Mi 2,06 3,09 5,77 8.24 12,38
0,864,534 098 6,74 333884 3071531 8911477
ub 2,21 2,98 543 8,84 11,92
0,95, 517 0,95, 4,91 314:819 2841582 767,189
Citrullin Mi 0,26 0,33 1,22 3,93 8,45
0:0,43 00,83 0.28; 2,55 2,37, 8,19 4,20; 12,56
ub 0,38 0,50 2,37 4,51 8,35
0,073 0. 0,99 0; 4,12 214,914 24T 11,70
a-Aming- Mi 0 ] a ] o
buttersiure g0 %o %o o0 00
uN 0 ] 0 0 0
0;0 00 0:0 0; 0 0; 0
Valin Mi 1,72 275 8,93 17,39 27,80
0,34; 3,94 1,25 4,72 5.11; 18,66 0; 20,40 15,38; 38,70
uN 1,77 2,80 10,27 17.51 26,46
0,50; 3,01 1.02; 4,72 5,13, 18,75 6,32, 2995  18,36; 38,21
Methionin Mi 0,63 0,99 2,82 4,81 7,63
0,08: 1,60 0,35; 2,09 1.59; 5,55 1,80; 8,96 4,39; 11,40
uN 0,61 0,95 3,00 4,83 7,05
0.14; 1,11 0,32;1,5¢ 1,62; 5,13 1,66, 8,00 491993
Isoleucin Mi 0,91 1,40 4,70 1,12 20,49
0.24; 2,59 083330 2,15 1341 2.87,28,72 7,82, 32,48
uN 0, 157 6,65 12,49 20,17
0,34; 2,00 0,47, 3,14 2,86;12,09 2,49; 24,87 12,74; 29,80
Leucin Mi ,58 5,26 17,04 27,86 39,96
0,82; 8,45 2,56; 9,32 10,51;37,93  14,01; 48,11 2895; 49,56
ul 3,56 ,08 17,24 29,12 37,32
1.08; 7,14 2,23; 8,55 11,32, 38,01 12,62; 46,46 28.24; 49,01
Tyrasin Mi 0,79 1,00 2,82 5,58 9,06
0,08; 1,79 0,41, 2,06 1,72,6,03 2,59,9,70 3,48; 38,35
uN 0,83 1,15 A 5,59 !
0,14, 1,51 0,31, 1,91 2,11;6,01 2,14, 10,81 5,46, 39,19
Phenylalanin - Mi 1,21 1,81 6,16 10,88 16,94
0.28; 2,20 0,98, 2,79 3,81, 10,15 5,26; 18,25 10,42; 23,42
ul 1.21 ,88 6,36 11,64 15,63
037,201 0,73, 2,84 3,98; 11,12 4,75; 18,57 13.98; 2217
Y-AMING- Mi 0,34 0,40 0,9 1,58 2,85
bultersdure 0,02; 3,48 0;5,13 0, 12,34 0; 14,37 0; 11,67
uN 1,17 1,44 1,38 1,4 2,58
0,08; 7,54 0,05; 8,88 0; 9,20 012,25 0; 10,67
Omithin Mi 1,06 1,79 4,53 5,94 5,54
0,05; 2,03 0,03; 3,14 0,35; 8,04 2,48; 11,70 3771143
uN 1,04 1,46 3,84 5,26 s
0,06; 2,53 0,08; 317 0,26, 7,88 2,32,10,73 3.65; 10,12
Lysin Mi 3,70 6,58 18,32 26,38 41,12
0,84; 7,60 2,23, 9,00 7.7, 41,03 8,91, 48,78 21,65, 63,52
uN 3,96 6,15 16,26 27,19 41,18
1,34, 6,13 2,08; 10,32 7.68; 39,40 8,10; 4047 29,07, 64,42
Histidin Mi 0,68 0,99 3,61 1.3 11,00
0,20; 1,34 443191 1.53; 8,29 0; 13,57 5,02; 1488
uN 0,688 1,08 419 7.68 10,48
0; 1,37 0.40; 2,03 1.91; 8,84 1,85; 12,96 7.10; 13,84
Anginin Mi 0,26 0,36 0,33 0,78 1,1
0,02; 1,86 0,05; 2,41 4,08; 8,18 0,50; 8,10 0,55;1,75
uN 0,1 0,15 0,41 K 058
0,02,2,14 0,08; 2,37 0,09; 5,84 0,27, 8,10 0,43, 0,73
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Tabelle &, Frale Ami &uren in App im Verlaufe der Reifung (N=165;
Median, Minimum, Maximum; mmol/kg)

Rellungsatter in Tagea

1 10 25 60 130
Phospho- 048 0,62 2,27 3,42
serin 0,14;1.24 0,17, 1,57 1.11:3.88 1,682,737
Asparagin- 0,79 0,96 1,40 2,79
sdure 0,24; 1,85 0,24, 1,68 0,83;3,92 0,79, 0.62
Threonin 0,47 0,90 1,90 4,86
012:1.19 0.37:1.83 0.85; 4,41 1.50; 9,03
Serin 0,8 0,83 1,54 0,95
0,48, 1.1 0,11; 1,50 0,17, 389 0,12;8,78
Asparagin 0, 1,68 53 4,27
0;1.48 0.34; 4,15 1,74 11,12 1,01; 17,56
Glutamine- 3,00 4,58 10,82 1346
siiure 1,25, 5,08 1,37, 7,49 4,08; 26,29 11,22; 82,20
Glutamin 0,96 1,61 2,35 4,03
0,31; 3,08 0,84; 4,07 0.73,7.78 1,31:6.78
Prolin ,22 3,20 6,88 20,83
1,45, 4,26 2,04; 8,58 1,02; 17,55 8,59, 38,03
Ghygin 072 0,87 247 5,40
0.49: 1.3 0.684: 1,54 1,02, 505 223 10,98
Alanin 1,93 2,28 3,30 6,83
1.07; 2,19 151,284 2,08, 559 4,09, 11,34
Citryliin 0,03 0,11 027 082
% 0.80 &, 0,78 ¢ 089 0,24, 3,80
a-Amino- 0 0 0 0 0,34
buttersdury 0,0 (4] ;0,02 00,18 0,107
Valin 0,72 1,28 247 5,08 418,83
0,50; 1,17 0,81; 2,85 1.50; 3,68 2.24;12,50 B.87, 28,18
Methignin 0,22 0,48 0,78 1,66 4,20
0.18:0.35 0.24: 0.82 0.44: 1,27 0.81;3,13 1.84; 717
Isoleusin 0,27 0.56 1,04 2,58 8,77
0,14, 0,60 0.31;1,34 0,53; 5,22 1,67, 6,55 3,56, 17,48
Leucin 1,08 21 ERL) .48 236
Q,55; 2,14 1,08; 4,78 1,21; 7,83 4,82; 20,80 12,01, 39,43
Tyrosin 0,20 oM o719 1,78 3.27
0,11, 0,43 0,27, 0,93 0.37; 1,60 0.82; 3,40 1.56.6.27
Phenylalanin 0,20 0,53 1,42 41 10,09
©,09; 0,40 0,31, 1,50 9,81, 2,59 2,88; 8,79 8,00; 17,56
F-Aming- 0,25 0,81 112 0I7 967
buttersaure 0.03:0.93 0:1.82 o208 0,273 0;2,50
Omithin 0,66 1,34 2,06 4,66 .25
0,14; 1,28 0,41; 2,08 1,50; 3,30 2.56; 7,43 3.94; 10.81
Lysin 1,84 2,02 3,98 8,19 2237
137,313 2,18, 4,87 3,11; 6,49 491,15.24 9.20; 32,48
Histidin 0,18 0,26 0,47 1,53 4,53
;087 0,08; 0,85 0,03; 1,82 0,27; 4,28 1,33;7.88
Arginin 0,10 0,10 012 ¢19 0,12
0,02; 0,78 002 1,13 0,075 0; 0,49 0; 0,55

Tabelie 5. Frele Aminosduren in Walliser Raclette im Verlaufe der Relfung (N=15;
Median, Minimum, Maximum; mmolkg)

Reilungsalter in Tagen

Tabelle 7. Frele Aminosiiuren in Tilsiter aus Rohmilch tm Verlaufe der Reifung
{N=16; Median, Minimum, Maximum; mmol/kg)

Relfungsatter in Tagen

3 0 = ) 730 1 10 25 80 130
Phospho- 037 0,66 11" 243 4,76 Phospho- 0,21 0,53 0,72 1,93 an
senin 0,18, 0,68 0,37, 1,80 0.60: 1,38 1,53; 3,20 320: 8,26 sarin 0,17: 0,78 0.23: 1,46 0.18:2.38 ¢80 323 2,12, 7,81
Asparagin- 0,31 0,38 0,58 1.43 7,01 Asparagin- 045 047 0,66 143 3,34
s8ure 0,08; 0,98 0,05; 1,08 0,29; 0,85 0.79; 2,56 1.10; 7.98 sdure 0.21: 0,85 0.27: 0,50 0,35; 0,95 0,88; 3,27 0,37 5,10
Threonin 0,03 (1] D7 1,69 388 ‘Threonin 0,22 0,61 1,00 2,61 8,05

0.03: 0,63 011:1,13 0,32; 1,14 0,88; 2,40 1,48; 523 0.08;0.29 2,29 105 0.58: 1,28 1,31;4,97 EREE A
Serin o 047 0,27 0,20 0,61 Serin 9,36 0,70 0,85 1,18 0,36
0,14; 0,385 0.20; 1,30 06.51;1.08 0, 2,08 0. 3.81 0,20; 0,56 0,46; 1,08 0,351,863 0.18: 2,33 0.18: 5.08
Asparagin 017 0,47 1,62 3,66 5,62 Asparagin 0,08 0,64 2,90 1,08 5,30
0,05;0,75 0,26;1,92 0,83; 2,20 1,42, 571 2,50;7,13 0.02; 0,18 0.27; 3.97 0.49; 3,97 2,21;11,12 1,59; 17,98
Glutamin- 1,19 0,52 .02 4,99 20,55 Glulamin- 2,05 2,36 4,09 13,60 E =]
sHure 0.56: 4,14 0.31:256 0,49: 8,55 2200 11,28 6,50, 64,04 shure 1.08:3.23 148,375 1,89; 7,02 8,04; 2429 22,93; 48,08
Glutamin 0,40 0,68 1,18 248 2,50 Glulamin 0,60 1,07 1,9 2,73 335
0,20; 0.80 0.44; 1,89 0,73;1,95 0,79, 3,88 0,78; 4,29 0,35;1,10 0.11;2,39 0,23; 345 1.60; 8,45 2,29; 5,92
Prolin 1,36 1,62 2,29 504 16,01 Prolin 1,70 2,13 2,98 ars 2338
0.64: 334 0.96; 5,14 1.46; 3,48 261,1093 9,87; 33,38 0.92; 2,02 131: 282 081 4,12 3,98; 14,30 3.25; 38,78
Glycin 0,32 0,50 0,82 2,09 408 Glycin 0,64 0,64 1,03 2,82 8,24
0,12, 0,99 0,29, 1,05 081,107 0,99, 3,71 3,04; 11,40 0,26, 0,81 0,49, 1,04 0,58, 1,50 1.56; 5,16 2,21; 12,48
Alanin 0,37 0,60 1,07 2.2 4,85 Alanin 1,69 1,83 2,20 3,39 .63
017, 1.1 0.49; 2,70 0.73; 3,36 1,34 3,49 3,49; 10,26 0,34; 217 0,93, 2,59 143293 255 548 340394
Cilrullin 0,12 0,27 0,47 0,60 1,68 Cilrullin 0,02 0,45 0,19 0,55 1,38
0.05; 0.40 0.5 1.50 0.18: 0.98 0.12:2.14 01859 o; 0,11 0.0,38 01,27 0,08; 2,85 0,35; 493
a-Aminc- 0 0 0 [] 0,35 a-Aming. 0 [ 0 [ 0,22
buttersurs 0; 0,02 000,03 0; 0,08 0. 047 0; 2,08 bullerséure 0; 0,02 0; 0,02 0; 0,11 0;0.20 0:0.88
Valin 0,82 1.24 FAL] 511 11,03 Valin 0,70 1,47 2,20 6,58 16,04
0,40; 1,51 0.73.2,78 1,56; 3,30 1,98, 7,98 $,88; 27,63 0.44; 0,80 081,217 0,56; 3,80 195, 10,42 8.41; 2297
Methionin 0,18 0,34 0,80 1,50 3,20 Methianin 0,21 0,45 0,78 191 443
0,09: 0.58 0.17: 0,84 0,37, 0,82 0.78: 217 209757 0.14; 025 027,078 0.50; 1.28 1.11: 2,88 2,59, 5,88
Isoleucin 0,23 041 0,36 2,69 739 Isoleucin 0,23 0,50 1,08 3,18 9,18
0,08; 1,25 0,28; 1,85 0.52,1.24 1,08; 4,20 4.04;17,75 0,14; 0,28 0.28; 0,89 0.55; 1,77 1,65; 7,20 5,16, 13,11
Leucin 1,08 2,20 4,55 12,50 21,16 Leucin 1,00 224 4,35 12,47 24,81
0,37, 2,06 143 5,87 2,78:7,19 6,71: 10,04 13.28: 38.00 0,52, 1.19 143325 2.40; 6.87 8871784 15,80; 29,94
Tyrosin 0,34 0,60 0,76 1,59 1,80 Tyrosin 0,18 47 0,78 1,90 2,56
0.08; 0,76 017,148 1.2 0:2.73 0417 0,09; 0,34 0,15:0,79 0,32: 1,53 0.89;3,37 1,31; 4,87
Phanylalanin 0,38 0,82 1,95 4,78 8,66 Phanylglanin 0,14 0,60 1,64 4,96 10,
0.14; 1,30 063253 133314 2,85, 6,00 5.81; 15,50 0.09:90.27 0.21:1.10 0,81; 2,88 3,31;8,55 7171318
F-AMmino- 0,49 1,82 3.52 6,13 8,87 y-Amino- 0,23 05 0,68 1,10 0,61
buttersiure 0,08; 2,46 0,27 5,77 0,82; 6,23 1,65; 11,80 1,68 18,42 buttersture 0,03; 0,63 0,15, 1,75 0,15 2,21 0,47:3,08 0.20; 4,85
Orniithin 0,32 0,73 1,76 4,30 6,85 Gmithin 0,55 1,23 1,86 448 7,28
0.09:0.73 D.44: 124 105323 1.13; 6,07 121,911 0,08, 1,17 0,21; 1,69 1,08; 3.37 2.56;8.67 2.62:1192
Lysin 1,34 1.28 2.7 6,26 16,72 Lysin 1,64 2.5 376 3,90 3,27
0,72, 3,48 1,28; 4,28 1,76; 4,24 3,78, 9,82 11,82, 41,83 1,28; 2,03 1,10;381 0;577 5.23; 16,87 12,22; 28,57
Histidin 0,24 oM 0,37 1,1 369 Histidin 0,13 0,16 0,36 1,33 4,11
0,11; 0,67 0,15; 0.84 0,23; 0,68 0,20; 1,85 0.34; 10,56 0:0,23 0,02, 0,50 0,08; 1,30 0,72; 4,98 1.25:8.70
Arginin 0,03 0,08 0,14 0,26 0,23 Arginin 0,12 0,17 0,29 0,33 017
2,02, 0,41 0,03, 0,44 0,08, 0,32 0.09; 0,50 0; 0,95 0,03 0.81 0,05; 1,05 0,15; 1,08 ;0,89 0,; 0,55
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Résumé

Protéolyse dans différents fromages
a péate dure et semi-dure: 1. Acides
aminé libres

LAVANCHY, P., SIEBER, R.
Schweiz.Milchw.Forschung 22, 59-64
{1993}

Le cours de la maturation de fromages de
Sbrinz, Gruyére, Raclette valaisanne,
d'Appenzell et de Tilsit du lait cru a été
suivi systématiquement. Des échan-
tillons ont été prélevés les différents jours
suivant la fabrication des fromages et ont
été soumis & des analyses des acides
aminés libres. Pendant la maturation, les
acides aminés ont montré une augmen-
tation différente. L'acide glutaminique, la
proline, la lysine, la leucine et la valine
sont les acides aminés libres dominants.

Summary

Proteolysis of different hard and
semi-hard cheeses: 1. Free amine
acids

LAVANCRHY, P., SIEBER, R.
Schweiz.Milchw.Forschung 22, 59-64
(1993)

The changes during the ripening of
Sbrinz, Gruyére, Walliser Raclette, Ap-
penzell and raw milk Tilsit cheeses were
followed systematically. Samples were
taken at different days and submitted
besides other parameters to analyses of
free amino acids. During the ripening the
amine acids increased differently. Gluta-
mic acid, proline, lysine, leucine and vali-
ne are the most abundant free amino
acids.
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