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Sulithydryl- und Disultidgruppen der Klebereiweisse
und ihre Beziehung zur Backidhigkeit der Brotmehle

Von S. Goldstein
(Mihlen Aktiengesellschaft Interlaken)

Einleitung

Unter Backfdhigkeit der Brotmehle versteht man ihre Eignung zur Brot-
bereitung. Die Backfihigkeit eines Mehles ist abhidngig vom Gasbildungsver-
mogen sowie vom Gashaltungsvermogen des daraus gebildeten Teiges. Bei der
Garung eines Hefeteiges werden die préexistenten Mehlzucker und die durch
die Amylasen aus der Mehlstirke fortlaufend neugebildete Maltose durch eine
Reihe von Hefeenzymen zu Kohlendioxyd und Aethylalkohol vergoren. Das
Kohlendioxyd lockert den Teig und gibt ihm eine schaumartige Struktur, die
wihrend des Backprozesses durch Koagulation der Mehleiweisse stabilisiert
wird. Die Voraussetzung fiir die Entstehung eines gut gelockerten Brotes von
grossem Volumen ist neben einem gentigenden Gasbildungsvermogen ein aus-
reichendes Gashaltungsvermogen des Teiges. Das Gashaltungsvermogen eines
Weizenteiges ist in erster Linie von seiner Kleberqualitit abhingig. Der Kleber
ist eine in der Trockensubstanz rund 80 Eiweiss enthaltende, eclastische,
gummiartige Substanz, die beim Auswaschen der Stirke aus dem Weizenmehl
isoliert werden kann. Die stark variierende Backfdhigkeit der verschiedenen
Weizensorten bzw. der daraus ermahlenen Mehle ist hauptsiachlich durch ihre
unterschiedliche Kleberqualitat bedingt. Mehle, die stark dehnbaren Kleber ent-
halten, ergeben fliessende Teige mit geringer gashaltender Kraft und flache
Brote; Mehle mit elastischem, zihem Kleber dagegen bilden Teige mit gutem
Gashaltungsvermogen und grossvolumige Brote.

In einigen Landern Europas und besonders in den Vereinigten Staaten von
Amerika ist es tiblich, den Mehlen Spuren von Chemikalien, meist Oxydations-
mittel, zuzusetzen, welche die Backfdhigkeit der Mehle in iiberraschender Weise
verbessern. Es genligen meistens Mengen von 1 bis 5 g pro 100 kg Mehl. Oft
verwendete Mehlverbesserungsmittel sind Kaliumbromat, Kaliumjodat, Am-
monpersulfat, Chlordioxyd und Askorbinsdure. Der Wirkungsmechanismus der
Mehlverbesserungsmittel ist ein Problem, das die Getreidechemiker wie kaum
ein anderes seit Jahrzehnten beschaftigt ), denn neben seiner grossen prakti-
schen Bedeutung darf von seiner Losung ein vertiefter Einblick in den Chemis-
mus und die Feinstruktur der Mehlbestandteile und ihrer Wechselwirkung
erwartet werden.

Bisher die meiste Beachtung hat die Theorie von Sullivan '3)'*) gefunden,
wonach die Mehlverbesserungsmittel an den Sulfhydrylgruppen (SH-Gruppen)
der Klebereiweisse angreifen. Neben rund 2 /o Disulfidgruppen (-SS-Gruppen)
in Form von Cystin '°) enthdlt der Kleber auch noch geringe Mengen freier
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SH-Gruppen in Form von Cystein %)), deren einwandfreie quantitative Er-
fassung bis jetzt aber infolge analytischer Schwierigkeiten nicht gelungen ist 1%).
Es ist auffallend, dass praktisch alle Mehlverbesserungsmittel mit SH-Gruppen
reagieren '%). (Dies gilt auch fiir die Askorbinsaure, die im Mehl enzymatisch zu
Dehydroaskorbinsaure oxydiert wird 7)%) und in dieser Form die SH-Gruppen
oxydieren kann 7).) Sullivan halt es fir moglich, dass bei der Teigbearbeitung
in Gegenwart eines Oxydationsmittels zwei benachbarte SH-Gruppen zweier
Proteinmakromolekeln zu -SS-Briicken vernetzt werden, wodurch der Kleber
zaher und seine gashaltende Kraft grosser wird *°). Die Disulfidbindung spielt
jedenfalls eine grosse Rolle im Aufbau des Kleberproteins; sie funktioniert wie
bei den Keratinen %)?) als Briickenbildner zwischen je zwei Polypeptidketten
und verleiht dem Kleber seine Elastizitit, Zahigkeit und gashaltende Kraft 15).
Wastmann %) untersuchte 23 Mehle auf Cystingehalt und fand eine positive
Korrelation zwischen Cystingehalt und Teigstarke. Werden geringe Mengen
spezifisch disulfidspaltender SH-Verbindungen wie Glutathion oder Thiogly-
kolsaure zum Kleber zugegeben, so verliert der Kleber in kurzer Zeit seine
Elastizitit und Kohdsionskraft und nimmt eine leimartige Konsistenz an !2)15).

Durch die nachstehend beschriebenen Versuche sollte Aufschluss dariber
erhalten werden, ob die mechanischen Figenschaften eines Weizenmehlteiges
nach Einwirkung eines monofunktionellen Reagens, das spezifisch SH-Gruppen
blockiert, verbessert werden. Durch Blockierung der SH-Gruppen und nach-
tragliches Einwirkenlassen von Mehlverbesserungsmitteln sollte gleichzeitig
abgeklart werden, ob die Mehlverbesserungsmittel wirklich an den SH-Gruppen
der Kleberproteine angreifen.

Experimentelles

Zwecks Losung des uns gestellten Versuchsproblems wurden Teige aus
einem Halbweissmehl mit verschiedenen Zusatzen gebildet. Die Teige sowie
die Teigzylinder wurden unter standardisierten Bedingungen mechanisch her-
gestellt.

Als Blockierungsmittel wéhlten wir das Natriumsalz der p-Chloromercuri-
benzoesaure (PCMB), das sehr spezifisch Sulfhydrylgruppen unter Bildung von
Mercaptiden blockiert ') (Abb. 1).

R-SH + Cl-Hg R-5-Hg
© i © + HCL
€00~ c00~
Abb. 1

Blockierung von Sulfhydrylgruppen durch p-Chloromercuribenzoat (PCMB)
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Zur Messung der mechanischen Teigeigenschaften wurde der Extensograph
der Firma Brabender verwendet. Dieses in den Getreidelaboratorien verbreitete
Instrument misst den Dehnwiderstand und die Dehnbarkeit eines unter stan-
dardisierten Bedingungen hergestellten Teigzylinders. Der Teigzylinder wird
horizontal in eine Teigschale eingespannt und in seiner Mitte durch einen mit
konstanter Geschwindigkeit senkrecht nach unten verlaufenden Hebelarm ge-
dehnt bis zum Zerreisspunkt. Der Widerstand, den der Teigzylinder dem
Hebelarm entgegensetzt, wird von einem Waagensystem aufgefangen und in
Form einer Kurve registriert, die Extensogramm bezeichnet wird (Abb. 2).

Debnbarkert mm

ﬂ Eﬁﬂh// JE’/’ 5/‘ 0/?1

I

Abb. 2

Extensogramm

Die in mm gemessene Hohe der Kurve wird «Dehnwiderstand» bezeichnet,
und die in mm gemessene Lange der Kurve bis zum Zerreisspunkt des Teig-
zylinders ist die «Dehnbarkeit». Fiir die Beurteilung der Backfahigkeit eines
Mehles ist hauptsdchlich der Quotient.

Dehnwiderstand - 100
Dehnbarkeit

ein wertvolles Kriterium. Fir das Mehl jeden Ausmahlungsgrades existiert
erfahrungsgemaiss eine Zone des optimalen Quotienten. Zu niedrige Quotienten
sind typisch fiir Mehle mit stark dehnbarem Kleber, die fliessende Teige und
flache Brote ergeben.

Die Versuchsanordnung ist aus Tabelle 1 ersichtlich.

Bei den Versuchen 5 und 6 wurde dem Mehl zuerst das Blockierungsmittel
mit dem grossten Teil des Teigwassers zugegeben und erst nach einer kurzen
Teigruhezeit das Mehlverbesserungsmittel mit dem restlichen Teigwasser. Aus-
ser den Mehlzusdtzen wurden alle Versuchsbedingungen, wie gesamte Teig-
wasserzugabe, Aufteilung der Teigwasserzugabe, Teigwassertemperatur, Knet-
zeit und Teigruhezeit, bei allen Versuchen konstant gehalten. Abbildung 3 zeigt
die nach 135 Minuten Teigruhezeit erhaltenen Extensogramme.
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Tabelle 1

Uersuchsanordnung

Versuch Zusatz zum Teig
1 -
g 0,002 °/y Askorbinsaure
3 0,005 °/p Kaliumbromat
4 0,02 % PCMB
5 0,02 9% PCMB -+ 0,002 °% Askorbinsaure
6 0,02 9% PCMB -+ 0,005 % Kaliumbromat

2 3
Abb. 3

Extensogramme von Mehlen mit in Tabelle 1 angegebenen Zusitzen

In Tabelle 2 sind die den Extensogrammen der Abbildung 3 zugehorigen

Quotienten aufgefiihrt.
Tabelle 2

- Dehnwiderstand + 100

Quotienten :
Dehnbarkeit

Dehnwiderstand - 100

Versuch Dehnbarkeit

30
89
80
67
68
66

Oy O W= OO N —

Die Extensogramme der Abbildung 3 sowie die in Tabelle 2 wiedergege-
benen Quotienten lassen erkennen, dass durch die Blockierung der Sulfhydryl-
gruppen eine Verbesserung der mechanischen Teigeigenschaften erzielt wurde
und dass die Zugabe von Mehlverbesserungsmitteln nach Blockierung der Sulf-
hydrylgruppen ohne Wirkung blieb.

Die in den Versuchen 4, 5 und 6 zugegebene Menge von 0,02 °/0 PCMB war
in Vorversuchen als optimal ermittelt worden. Eine Steigerung des PCMB-
Zusatzes bis zu 0,02 °/o wirkte sich in einer zunehmenden Erh6hung des Quo-
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dehnwiderstand + 100 "
tienten il kil aus. Eine Steigerung des Zusatzes uber. 0,02 %

Dehnbarkeit
hatte dagegen keine weitere Erhohung des Quotienten zur Folge. Daraus konnte
geschlossen werden, dass mit einem Zusatz von 0,02 °/0 PCMB alle zuganglichen
Sulfhydrylgruppen blockiert waren. Dieser Schluss wurde noch erhirtet da-
durch, dass in Vorversuchen die Wirkung eines Zusatzes von 0,002 °/o Askorbin-
saure bzw. 0,005 °/o Kaliumbromat zum Teig zusitzlich zu PCMB-Beigabe so
lange noch deutlich zu erkennen war (anhand eines Quotienten tber 70), als der
PCMB-Zusatz unter 0,02 °/o lag. Erst von 0,02 /0 PCMB-Zugabe an blieb eine
zusitzliche Beigabe von Mehlverbesserungsmitteln wirkungslos.

Diskussion

Der Zusatz von Spuren von Askorbinsaure und Kaliumbromat zum Teig
verbessert die mechanischen Teigeigenschaften erheblich. Nachdem aber alle
zuganglichen SH-Gruppen durch ein spezifisches SH-Reagens blockiert sind,
bleibt ein Zusatz von Mehlverbesserungsmitteln ohne Wirkung. Es ist daher
wahrscheinlich, dass, der Theorie von Sullivan '*)'*) entsprechend, die Mehl-
verbesserungsmittel an den SH-Gruppen der Kleberproteine angreifen. Ware
dies nicht der Fall, so dirfte die spezifische SH-Blockierung keine Mehlver-
besserung zur Folge haben, eine Verbesserung miisste aber beobachtet werden
bei Zugabe von Mehlverbesserungsmitteln zu einem Teig, dessen samtliche
zuginglichen SH-Gruppen bereits spezifisch blockiert sind.

Es fallt jedoch schwer, der von Sullivan ') aufgestellten Hypothese ent-
sprechend anzunehmen, dass der Wirkungsmechanismus der Mehlverbesse-
rungsmittel in der Oxydation je zweier durch Teigbearbeitung in Nachbarschaft
geratener SH-Gruppen zu -SS-Bindungen, d.h. in einer Vernetzung der Poly-
peptidketten beruhe. Bei der sehr geringen Menge an freien SH-Gruppen, die
der Kleber enthalt '), erscheint die Moglichkeit, dass je zwei SH-Gruppen in
unmittelbare Nachbarschaft gelangen kénnen, um zur -SS-Bindung oxydiert zu
werden, als unwahrscheinlich. |

Eine andere Moglichkeit wird durch Untersuchungen von Burley *) an Woll-
haaren aufgezeigt. Wollhaare konnen unter Wasser beinahe bis um 100 /o ihrer
Lange gestreckt werden und nehmen nach Streckung ihre urspriingliche Linge
wieder an. Wird das Wollhaar iiber 30 % seiner Linge gestreckt, so wird fir
jeweils aufeinanderfolgende Streckungen immer weniger Energie bendtigt, was
auf irreversible physikalisch-chemische Veranderungen im Wollhaar hindeutet.

Burley sieht nun in einer Austauschreaktion zwischen SH-Gruppen und -SS-
* Bindungen eine mogliche Ursache dieser Veridnderungen. Wenn withrend der
Streckung eines Wollhaares eine SH-Gruppe in Kontakt mit einer -SS-Bindung
gelangt, kann diese reduziert werden, wobei eine neue SH-Gruppe und eine

neue -55-Bindung gebildet wird (Formelbild I):
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R1i—CH2:—SH + Re—CH2 — SS — CH:—Rs >
———>» R:—CH:—SH + Ri—CH: — SS — CHz—Rs

oder ———3> Rs—CH:—SH + Ri1—CH: — SS — CH:—Re
R = Teil einer Polypeptidkette
Formelbild 1

Austauschreaktion zwischen Sulfhydrylgruppen und Disulfidgruppen im Wollhaar ?)

Burley nimmt an, dass unter dem Einfluss der Streckung die neugebildeten
-SS-Bindungen so angeordnet werden, dass sie sich der Streckung nicht mehr
widersetzen, wobei gleichzeitig diejenigen -SS-Bindungen, die sich der Strek-
kung widersetzt haben, eliminiert werden. Vorausgesetzt, dass die alten -SS-
Bindungen wihrend der Kontraktion der Wollfaser nicht zuriickgebildet wer-
den, wird fir aufeinanderfolgende Streckungen immer weniger Energie beno-
tigt, obwohl die Zahl der SH-Gruppen und der -SS-Bindungen unverandert
bleibt. Die Sulfhydryl-Disulfid-Austauschreaktion wurde bei einfachen Pepti-
den, bei Ovalbumin und bei Rinderplasma-Albumin beobachtet 2).

Nach dem skizzierten Austauschmechanismus wire zu erwarten, dass Woll-
fasern, deren SH-Gruppen durch chemische Behandlung ausgeschaltet sind,
schwerer dehnbar sind als SH-haltige Wollfasern. Burley?) fand dies auf
zweierlei Art bestdtigt. Wollfasern in salzsaurer wassriger Losung sind bedeu-
tend schwerer streckbar als Wollfasern in wissriger Losung von anndhernd
neutralem pH. Durch die Zurtickdrangung der Dissoziation der SH-Gruppen
wird die Austauschreaktion erschwert bzw. verunmoglicht. Eine grossere Zahig-
keit der Wollfasern wurde auch beobachtet nach Blockierung der SH-Gruppen
mit dem monofunktionellen Reagens N-Aethylmaleimid 2).

Da der Weizenkleber rund 2 %/ Disulfidbindungen (als Cystin berechnet),
jedoch nur sehr wenige SH-Gruppen enthalt, ist es wahrscheinlicher, dass bei
der Teigknetung je eine SH-Gruppe in Kontakt mit einer -SS-Bindung gelangt,
als dass zwei SH-Gruppen zusammentreffen und dann durch Oxydation eine
Disulfidbindung gebildet wird. Die durch Mehlverbesserungsmittel bewirkte
Verbesserung der Backfdhigkeit scheint somit eher durch Verhinderung der
Austauschreaktion zwischen -SS- und SH-Gruppen des Weizenklebers infolge
Blockierung der SH-Gruppen verursacht zu sein.

Erganzend sei noch festgestellt, dass nach unseren Versuchen weder Askor-
binsaure noch Kaliumbromat mit PCMB reagieren. Bei der quantitativen titri-
metrischen Bestimmung von Askorbinsidure in Gegenwart von SH-Verbindungen
wurde PCMB benutzt, um den storenden reduzierenden Einfluss der SH-Ver-
bindungen auszuschalten ?).

Zusammenfassung

Die spezifische Blockierung der Sulfhydrylgruppen der Klebereiweisse von Weizen-
mehl wirkte sich in einer Verbesserung der mechanischen Teigeigenschaften aus. Die
Ursache dieser Verbesserung ist moglicherweise in einer Verhinderung des Austausches

92




zwischen Sulfhydrylgruppen und Disulfidbindungen der Klebereiweisse zu suchen, der
bei der Teigbearbeitung zu einer Verschlechterung der Teigeigenschaften [thrt.

Die Zugabe von Mehlverbesserungsmitteln zu einem Teig, dessen samtliche zugang-
lichen Kleber-Sulfhydrylgruppen spezifisch blockiert waren, war ohne Wirkung. Es ist
somit wahrscheinlich, dass die Mehlverbesserungsmittel an den Sulfhydrylgruppen der
Klebereiweisse angreifen.

Résume

Le blocage spécifique des groupes sulthydryles des protéines du gluten de la farine
de blé avait comme effet une amélioration des propriétés méchaniques de la pate. I1 est
possible que la cause de cette amélioration est 'empéchement de I'échange entre les
groupes sulfhydryles et les liaisons disulfides des protéines du gluten, échange qui, lors
du pétrissage de la pate, ameéne a une détérioration des propriétés méchaniques de cette
derniere.

[’addition d’agents améliorant la valeur boulangére a une pite, dont tous les
groupes sulfhydryles accessibles du gluten étaient spécifiquement bloqués, était sans
effet. Il est donc vraisemblable que les agents améliorant la valeur boulangere réagissent
avec les groupes sulfhydryles des protéines du gluten.

Summary

The specific blocking of the sulfhydryl-groups of the gluten proteins of wheat flour
resulted in an improvement of the mechanical properties of the dough. A possible cause
of this improvement is the prevention of the exchange between sulfhydryl-groups and
disulfide-bonds of the gluten proteins. If this exchange takes place during kneading of
the dough, a deterioration of its mechanical properties may occur.

The addition of flour improvers to a dough which had all its accessible gluten-
sulfhydryl-groups specifically blocked was without any effect. It appears thus probable
that the sulfhydryl-groups of gluten proteins are involved in the chemical action of the
flour improvers.
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