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Zusammensetzur 

HELVETICA CHIMICA ACTA 

der Fraktionen 

170. Untersuchungen uber Getreideschleimstoffe 
V. Spaltung eines Glycoproteins durch Oxydationsmittell) 

von H. Neukom und W. Kundig 
(23. V. 62) 

Die chromatographische Trennung der Schleimstoffe des Weizenmehls an Diathyl- 
aminoathyl-Cellulose (DEAE-Cellulose) hat 5 Fraktionen ergeben, namlich ein reines 
Arabinoxylan und 4 Glycoproteine 2). Bei Zugabe von Spuren eines Oxydationsmittels 
(NaClO,, H,O,, KBrO, usw.) erstarren die Losungen von Weizenmehlschleimstoffen 
bekanntlich zu einem GelS). Durch Fraktionierung der aus dem Gel extrahierbaren 
Substanzen an DEAE-Cellulose konnte gezeigt werden, dass wahrscheinlich nur eine 
Glycoproteinfraktion an der Ausbildung der Gelstruktur beteiligt ist 4). 

Tabellc 1. Pra$arative Fvaktionierung von starkefrezem Mehlextrakt (1.5 g) 
an einer DEAE-Cellulosekolonne (100 g )  

Protcin- 
gchalt 
N x 6,25) 

% 

I'raktion Nr. 
(eluiert mit) 

Poly- 
sacch.- 
gehalt 

7" 
1 (Wasser) . . . . . 

24 

30 

2 (0,011~1 Na-Eorat) . . 

76 

70 

3 ( 0 . 1 ~  Na-Borat) . . 
4 ( 0 , s ~  Na-Borat) . . 

5 ( 0 , s ~  NaOH) . . , 

- 

Aus- 
x u t c  

mg 

584 

427 

- 

161 

173 

134 

Anteil 
am 

starke- 
freien 

Extrakt 

% 

40,4 

28 

10,4 

12,l 

9,1 

87 

l3 I 

I 

38 I 62 

Quantitativc 
Zusammensetzung 

der 
Polysaccharide 

% 

Arabinose 43,O 
Xylose 57,O 

Galaktosc 20.2 
Arahinosc 46,6 
Xylose 39,2 
Galaktose 53,l 
Arabinose 46,9 
Galaktose 36.0 
Arahinosc 47.0 
Xylose 17,O 
Galaktose 28,O 
Arabinose 26,O 
Xylose 46,O 

Urn die wahrend der oxydativen Gelierung der Weizenschleimstoffe sich abspielen- 
den Reaktionen und vor allem die fur die Gelierung verantwortliche Glycoprotein- 
fraktion naher zu untersuchen, wurden die einzelnen Fraktionen der Weizenschleim- 
stoffe praparativ dargestellt. Dazu wurde die bereits fruher beschriebene Chromato- 
graphie an DEAE-Cellulose in Roratform 2, verwendet. An einer DEAE-Cellulose- 

1) IV. Mitt. : H. NEUKOM & W. KUNDIG, Chemistry & Ind. 1962, 779. 
2) W. KUNDIG, H. NEUKOM & H. DEUEL, Helv. 44, 823 (1961). 
*) J.  C. BAKER, H. K. PARKER & M. D. MIZE, Cereal Chemistry 20, 267 (1943). 
4) W. KUNDIG, H. NEUKOM & H. DEUEL, Helv. 44, 969 (1961). 
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kolonne aus ca. 100 g Austauschermaterial konnten 1,5 g der wasserloslichen, starke- 
freien Polysaccharide und Glycoproteine aus Weizenmehl fraktioniert werden. Aus den 
Eluaten dieser Austauscherkolonne wurden die einzelnen Fraktionen durch Lyophili- 
sieren gewonnen. Die Ausbeute und die Zusammensetzungen der einzelnen Fraktionen 
sind aus Tabelle 1 ersichtlich. 

Von allen Fraktionen wurden 2-proz. wasserige Losungen hergestellt und deren 
Verhalten gegenuber Oxydationsmitteln gepriift. Eine Gelbildung konnte einzig mit 
der Losung des Glycoproteins der Fraktion 2 (Elution mit 0,01111 Na-Borat) erzielt 
werden. Die Geliertendenz war allerdings schwacher im Vergleich zu einer gleich 
konzentrierten Losung von Mehlextrakt. Mit Ausnahme der Fraktion 1 (reines Ara- 
binoxylan) gab keine Fraktion eine ganz klare wasserige Losung. Aus diesen beiden 
Beobachtungen muss daher angenommen werden, dass die Glycoproteine wahrend der 
Fraktionierung an DEAE-Cellulose in Boratform zum Teil veriindert werden. Die 
Viskositatswerte der einzelnen Fraktionen zeigten ebenfalls grossere Unterschiede 
(vgl. Tab. 2). Das fur die oxydative Gelierung der Mehlextrakte verantwortliche 
Glycoprotein 2 weist eindeutig die grosste Viskositat auf ; nach Zusatz von H,O, trat 
nur bei dieser Fraktion eine Viskositatserhohung ein. 

Tabrlle 2. Vishositlit (r j  rel.) von 0,5-proz. wasserigen Losungen der einzelnen Frahttonen des stilrke- 
freien Mehlextrakts, VOY und nach Zugabe von H,O, 

Viskositat ( q  rel.) 0,5-proz. Ldsung 

nach Zusatz von H,O, 

Fraktion 
(eluiert mit) 

1 (Wasser) . . . . . 
2 ( 0 , O l ~  Na-Borat) . 
3 (0,llvr Na-Rorat) . . 
4 ( 0 , 5 ~  Na-Borat) . . 
5 ( O , ~ N  NaOH) . . . 
Mehlextrakt vor der 

Fraktionierung . , 

4,08 
5,34 
2,01 
2,28 
2.85 

4,13 
9,12 
2,oo 
2,24 
2.84 

Der Polysaccharidanteil der Gelstruktur besteht nur aus Arabinose und Xylose, 
Galaktose konnte darin nur in Spuren nachgewiesen werden4). Das Glycoprotein 2, 
welches fur die Bildung der Gelstruktur in Frage kommt, enthalt aber neben Xylose 
und Arabinose noch 20% Galaktose; es muss daher angenommen werden, dass wah- 
rend der oxydativen Gelierung der Galaktose enthaltende Teil des Glycoproteins 2 
abgespalten wird. Zur weiteren Stiitzung dieser Annahme wurde eine 1-proz. Losung 
des Glycoproteins 2 mit H,O, versetzt und darauf an einer DEAE-Cellulosekolonne in 
Boratform fraktioniert (vgl. Figur). In einer 1-proz. Losung des Glycoproteins 2 tritt 
bei Zugabe von H,O, noch keine Gelbildung ein, da die Losung offenbar noch zu ver- 
dunnt ist. 

Wie die Figur zeigt, wird bei der Fraktionierung des oxydierten Glycoproteins 2 
mit Wasser ein proteinhaltiges Arabinoxylan, das keine Galaktose enthat, eluiert. 
Mit 0 , O l ~  Na-Borat wird der Rest des Glycoproteins 2 eluiert. Der Galaktosegehalt 
dieser Fraktion ist urn mehr als 50% hoher als derjenige des ursprunglichen Glyco- 
proteins 2 (vgl. Tab. 3) .  Durch die Oxydation muss demnach eine noch unbekannte 
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oxydationslabile Bindung innerhalb der Glycoproteinmolekel 2 gespalten werden, 
wobei sich eine Galaktose-freie und eine Galaktose-reiche Fraktion bildet. Bei der 
ersteren treten offenbar als Folge der oxydativen Spaltung Vernetzungsreaktionen 
ein, die in geniigend konzentrierten Losungen zur Gelierung, in zu stark verdiinnten 
Losungen zu Viskositatserhohungen fiihren. Es steht dabei noch nicht fest, ob durch 

500 

{ 250- 
- 

L L 100 

hteil am 
GIYco- 

protein 2 

% 

Fraktion No > 

Fraktionierung des mit H,O, oxydierten Glycopvoteins 2 (100 mg) 
a% einev DEAE-Cellulosekolonne (20 g) 

Xoratform; Blutionslosungen : I H,O; I1 0 , 0 1 ~  Na-Borat. Fraktionsvolumen 20 ml 

(Rechromatographie des nicht oxydierten Glycoproteins 2 ergab keine weitere Auftrennung 
der Substanz) 

Proteine Polysaccharide _ _ _ ~ ~  

Protein- Po1ysacch.- Quantitative 
gehalt gehalt Zusammensetzung 

der Polysaccharidc 
% % % 

Tabelle 3 .  Fraktionierung des oxydierten Glycofwoteins 2 (700 mg) an DEAE-Cellulose (20 g )  in  
Boratform (vgl. Fig.) 

I 

7 

~ l7 

13 

Fraktion 
(eluiert mit) 

i Arabinose 42,s 
Xylosc 57,2 

~ Galaktose 32,s 
Arabinose 36,9 
Xylose 29.7 

1 (Wasser) . . . . . 

2 ( 0 , O l ~  Na-Rorat) . . 

Unbehandeltes 
Glycoprotein 2 

I Zusammensetzung der Fraktionen 

45,2 

54.8 

93 

83 

87 Galaktose 20,2 
Arabinose 46,6 
Xylosc 39,z 
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die Oxydation rnit H202 samtliche Molekeln des Glycoproteins 2 gespalten werden, 
oder nur ein Teil davon. 

Die Fraktionierung des oxydierten Glycoproteins 2 an DEAE-Cellulose in Borat- 
form zeigt im weiteren, dass im Glycoprotein 2 nur die Galaktose fur die Bildung von 
Boratkomplexen und damit fur das Haften der Substanz an der DEAE-Cellulose ver- 
antwortlich ist. Das galaktosefreie Bruchstuck haftet nicht mehr an der DEAE- 
Cellulose. Da fur die Komplexbildung mit Borat vor allem die OH-Gruppen am C-3 
und C-4 der Galaktose verantwortlich sind, diirfte im Glycoprotein 2 mindestens ein 
Teil der Galaktosereste endstandig angeordnet sein. 

Die beschriebene oxydative Spaltung des Glycoproteins 2 spielt wahrscheinlich bei 
der Vernetzung der Makromolekeln wahrend der oxydativen Gelierung des Mehl- 
extraktes eine wichtige Rolle; sie wurde auch in Mehlen beobachtet, die zu stark rnit 
C10, gebleicht wurdenl). Die Schleimstoffe solcher Mehle bilden bei Zugabe eines 
Oxydationsmittels keine Gele mehr. 

Experimentelles. - Die Herstellung der wasserigen, starkefreien Mehlextrakte aus Mani- 
toba-11-Mehl erfolgte wie bereits friiher beschrieben2). 

Pruparative Chromatographie uon Mehlextrakt an D E A  E-Cellulosekolonnen. Die Kolonncn 
(Durchmcsser 6 cm, Hohe 40 cm) wurden mit j c  100 g DEAE-Cellulose dcr BROWN COMPANY, 
Berlin, N. H., U.S.A. (Firmenbezeichnung: Reagent gradc, Type 20, Lot Nr. 1073, Austausch- 
kapazitat 0,77 mAq./g) wie bereits friiher beschrieben5) hergestellt. Der starkefreie Mehlextrakt 
wurde in 2- bis 3-prOZ. Losung auf die Kolonne gegeben. Die Elution erfolgte stufenweise rnit 
Wasser, 0 , 0 1 ~ ,  0 , l ~  und 0 , 5 ~  Na-Borat und 0 , 5 ~  NaOH; Durchflussgeschwindigkeit 2 ml/Min. 
Die Eluate wurden in Fraktionen von 20 ml aufgefangen. Die entsprechenden Eluate wurden 
vereinigt, mit 2 N HCl neutralisiert, durch Dialyse gegen destilliertes Wasser entionisiert und 
darauf lyophilisiert. Die Charakterisierung der Fraktionen durch qualitative und quantitative 
Papierchromatographie erfolgte wie bereits beschriebenz). 

Viskositatsmessungen. Die Viskositaten der einzelnen Fraktionen wurden mit 0.5-proz. was- 
serigen Losungen in einem UBBELOHDE-KapillarViSkOSimeter (Wasserwert 120 Sek.) bei 20" 
gemessen. 

Chromatographie des oxydierten Glycoproteins 2 an DEAE-Cellulosekolonne. 10 ml einer 1-proz. 
Losung des Glycoproteins 2 wurden mit 5 Tropfen ciner 1-proz. H,02-Losung versctzt, 1 Std. bei 
Zimmertemperatur stehengelassen und darauf an DEAE-Cellulose in Boratform fraktioniert. Die 
Fraktionierung nnd die quantitative Bestimmung der Polysaccharide und Proteine in den Eluaten 
erfolgte wie bereits beschrieben2). 

Die mikroanalytischen N-Bestimmungen wurden durch das mikroanalytische Labor dcr 
CIBA AKTIENGESELLSCHAFT, Basel, ausgefuhrt. 

Die vorliegende Arbeit wurde durch finanzielle Unterstiitzung der Firma GEBRUDER BUHLER, 
Uzwil, ermoglicht. Wir danken bestens fur diese Unterstiitzung. 

SUMMARY 

The principal glycoprotein fraction of the soluble wheat flour pentosans has been 
prepared and shown to be cleaved by traces of oxidizing agents into a galactose-free 
fragment and a fragment enriched in galactose residue. The mechanism of this 
cleavage is not known yet. 
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5 )  H. NEUKOM, H. DEUBL, W. J. HERI & W. KUNDIG, Hclv. 43, 64 (1960). 




