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SUMMARY 

1. The rates of the following nucleophilic substitution reactions have been mea- 
sured in benzene solution : (1) cyanuric chloride and aniline ; (2) 2-anilino-3,5-di- 
chloro-triazine and aniline ; (3) l-N-methylanilino-3,5-dichloro-triazine and N-me- 
thylaniline. 

2. Reaction (1) ist autocatalysed; it is first order with respect to cyanuric chloride 
and approximatively first order with respect to aniline (weak base catalysis by aniline). 

3. Reaction (2) is also autocatalys-d. I t  is second ordx  with respect to l-anilino- 
3,5-dichloro-triazine and approximatively first order with respect to aniline. 

4. Reaction ( 3 )  is not autocatalyszd; in any other respect it has the same charac- 
teristics as reaction (1). 

5. All reactions are catalysed by triethylamine and by pyridine, as well as by bi- 
functional catalysts such as carboxylic acids and a-pyridone. The catalytic effect 
decreases in the sequence CH,COOH > CH,ClCOOH > CC1,COOH. 

The reactions are not catalyzed by y-pyridone or by phenols. 
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94. Untersuchungen uber Getreideschleimstoffe 
I. Chromatographische Fraktionierung von wasserloslichen 

Weizenmehlpentosanen an Diathylaminoathyl-Cellulose 
von W. Kundig, H. Neukom und H. Deuel 

(4. 111. 61) 

Wird Weizenmehl mit Wasser bei Zimmertemperatur extrahiert, so gehen ca. 5 "/b 
der Mehlsubstanzen in Losung. Der Riickstand enthalt die beiden Hauptkomponen- 
ten des Weizenmehls, die Weizenstarke und die Kleberproteine. Der wasserige Ex- 
trakt enthiilt niedermolekulare Substanzen (Zucker, Aminosauren etc.) und hoch- 
molekulare Substanzen (Proteine und Polysaccharide) . Die Polysaccharide sind fur die 
viskose Beschaffenheit der Extrakte verantwortlich und werden daher oft auch als 
Getreideschleimstoffe bezeichnet. Sie sind bei der Teigbildung und fur die Backfahig- 
keit von Bedeutung l). Die Losungen dieser Polysaccharide haben die eigenartige 
Eigenschaft, auf Zusatz von Spuren von Oxydationsmitteln zu einem Gel zu erstar- 

l) Vgl. z. B. J. W. PENCE, N. E. WEINSTEIN & D. K. MECHAM, Cereal Chemistry 31, 396 (1954) ; 

2, J. C. RAKER, H. I<. PARKER & M. D. MIZE, Cereal Chemistry 20, 267 (1943). 
R. J. MATTERN & R. M. SANDSTEDT, ibid. 34, 252 (1957). 
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ren2). Es war schon langere Zeit bekannt 3), dass diese nicht-starkeartigen Polysaccha- 
ride des Weizen- und Roggenmehls vor allem aus Xylose und Arabinose bestehen, 
also zur Gruppe der Pentosane4) gehoren. PERLIN5) sowie etwas spater MONTGOMERY 
& SMITH 6, haben gezeigt, dass die Hauptfraktion der wasserloslichen Pentosane aus 
einem Arabinoxylan besteht. Dieses baut sich aus einer Xylanhauptkette auf, in der 
die D-Xylopyranosereste in &(1 + 4)-glycosidischer Bindung untereinander ver- 
knupft sind. An dieser Xylankette hangen einzelne L-Arabinofuranosereste, die mit 
den OH-Gruppen an C-2 oder C-3 der Xylosebausteine glycosidisch verkniipft sind. 
Eine analoge Struktur wurde von ASPINALL et al. fur das Roggen-7) und das Gersten- 
pentosans) gefunden. 

Die Weizenpentosane, die gewohnlich durch Extraktion mit Wasser, Enteiweis- 
sung, Dialyse und Ausfallung in Alkohol oder Lyophilisierung gewonnen werden, ent- 
halten neben variablen Mengen loslicher, abgebauter Starke stets geringe Mengen an 

1 

Fraxtion No 

Fraktionierung der wasserloslichen Polysaccharide und Glycoproteine (4GO mg) aus Manitoba-11- 
Weizenmehl an einer D E A  E-Cellulosekolonne (50 g )  

(cr-Glucosane vor der Fraktionierung durch Abbau rnit a-Amylase und Dialyse entfernt) 
Boratform; Elutionslosungen: 1 H,O, 11 0 , 0 1 ~ ,  111 O , ~ M ,  IV 0 , 5 ~  Na-Borat, 

V 0 , 5 ~  NaOH; Fraktionsvolumen 20 ml 
Yolysaccharide ; -- __ ___ F'roteinc 

Galaktose und Proteinen, die von den Pentosanen nicht abtrennbar sind. Es ist bisher 
nicht bekannt, ob die Galaktose und diese Proteine mit einem Teil der Pentosane ko- 
valent verbunden sind oder ob es sich urn individuelle Komponenten handelt. Die 
bisher versuchten Fraktionierungen der Pentosane5)9), wie auch die Papierelektro- 
phoreselo), waren nur teilweise erfolgreich. 

3) M. E. FREEMAN & R. A. GORTNER, Cereal Chemistry 9, 506 (1932). 
4) Vgl. z. B. G .  0. ASPINALL, hdv. Carbohydrate Chemistry 74, 429 (1959). 
6 )  A. S. PERLIN, Cereal Chemistry 28, 370, 382 (1951); C. M. EWALD & A. S. PERLIN, Canad. J .  

6, R. MONTGOMERY & F. SMITH, J. Amer. chcm. SOC. 77, 3325 (1955). 
7, G. 0. ASPINALL & R. J. STURGEON, J chem. SOC. 7957, 4469. 
8) G. 0. ASPINALL & R. J. FERRIER. J. chem. SOC. 7958, 638. 
9, I. A. PREECE & R. HOBKIRK, J. Inst. Brewing 47, 385 (1953). 
10) I. A. PREECE & R. HOBKIRK, Chemistry & Ind. 7955, 257. 

Chemistry 37, 1254 (1959). 
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Mit der vor kurzem beschriebenen Methodik der chromatographischen Fraktjo- 
nierung von Polysacchariden an Diathylaminoathyl-Cellulose (DEAE-Cellulose) 11) 
haben wir nun versucht, die Weizenpentosane in mehr oder weniger einheitliche 
Fraktionen zu zerlegen. Wie schon friiher angegeben 11), wurden bei der Chromato- 
graphie der Weizenpentosane an DEAE-Cellulosekolonnen in der Boratform rnit Na- 
Borat-Losungen als Elutionsmittel sehr gute Fraktioniereffekte erzielt. Diese Ver- 
suchsbedingungen wurden daher auch bei den nachfolgend beschriebenen Fraktionie- 
rungen verwendet. 

Fraktion 
Nr. 

(eluiert mit) 

1 
(Wasser) 

2 
(0,Ol M Na-Rorat) 

3 
(0,l  M Na-Borat) 

4 
( 0 , 5 ~  Na-Borat) 

- 

Fraktionierung der wasserloslichen Polysacchavade und Glycoproteine aus Manitoba- I I -  Weizennzehl 
a n  einer DEA E-Cllulosekolonne 

(a-Glucosane vor der Fraktionierung durch Abbau mit a-Amylase und Dialyse entfernt) 

Anteil Zusammensetzung der Fraktionen 

st'rke- Rotein- poly- Quantitative 
freien gehalt saccharid- Zusammensetzung 

(Nx6.25) gehalt der Polysaccharide 

Anteil am - 
am 

Mehl- 
extrakt*) Mehl- 

extrakt 

% % % % O/ 

Arabinosc 45 
Xylose 55 100 

Galaktose 26 
83 Arabinose 36 

Xylose 38 

Galaktose 54 
Arabinosc 46 

Galaktose 49 
5,5 37 63 Arabinosc 43 

Xylose 8 

Galaktose 2 

71 

20,7 ' 46.0 

10.9 24.2 

39 61 

3'6 4 
I 4,3 I 1 

5 
( 0 , 5 ~  NaOH) 

Als Ausgangsmaterial wurden Kaltwasserextrakte von verschiedenen Manitoba- 
11-Mehlen verwendet. Aus den Extrakten wurden die Proteine soweit als moglich 
durch Hitzekoagulation und nachfolgendes Zentrifugieren und die niedermolekularen 
Bestandteile durch Dialyse gegen destilliertes Wasser entfernt. Die so gereinigten 
Lijsungen der Polysaccharide wurden lyophilisiert. Die in den so erhaltenen wasseri- 
gen Mehlextrakten immer vorhandenen Ioslichen Starkeabbauprodukte (u-Glucosane) 
wurden vor der Fraktionierung durch kristalline u-Amylase abgebaut und die Abbau- 
produkte ebenfalls durch Dialyse gegen destilliertes Wasser eliminiert. Der Abbau 
dieser a-Glucosane sollte auch die Frage abklaren, ob alle Glucose aus loslichen Starke- 

Arabinosc 17 
Xylose 81 

11) H. NEUKOM, H. DEUEL, W. J. HERI & W. KUNDIG, Helv. 43, 64 (1960). 
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abbauprodukten stammt, ob ein Teil rnit den Pentosanen verkniipft ist oder in Form 
des von PREECE & M A C K E N Z I E ~ ~ )  erwahnten /3-(;lucosans vorhanden sei. Die Frak- 
tionierung erfolgte an einer DEAE-Cellulosekolonne in Boratform rnit Na-Borat ver- 
schiedener Konzentration sowie NaOH als Elutionslosungen. Wie aus der Figur her- 
vorgeht, konnten durch stufenweise Elution funf in ihrer Zusammensetzung verschie- 
dene Fraktionen (s. Tab.) erhalten werden. Rechromatographie der Fraktionen ergab 
keine weitere Auftrennung. 

Die rnit destilliertem Wasser eluierte erste Fraktion (knapp 50 yo der Pentosane) 
stellt ein reines Arabinoxylan dar. Dieses Polysaccharid war an der Austauscher- 
kolonne nicht adsorbiert, da sich offenbar keine oder zu schwache Boratkomplexe 
bilden. Die Struktur dieses Arabinoxylans ist wahrscheinlich mit der von PERLIN 5, 

beschriebenen identisch. Dieses Arabinoxylan stellt die einzige N-freie Frak- 
tion dar. 

Alle weiteren Fraktionen enthalten Proteinanteile. Die Zusammensetzung der 
Polysaccharidanteile dieser proteinhaltigen Fraktionen zeigt, dass Galaktose die ein- 
zig nachweisbare Hexosekomponente darstellt . Die glucosehaltigen Polysaccharide 
werden also durch %-Amylase vollstandig abgebaut, und ihre Spaltprodukte werden 
bei der Dialyse entfernt. Die Glucose liegt daher nur in Form von Starkeabbaupro- 
dukten vor, welche beim untersuchten Mehl 55 % der wasscrlijslichcn Polysaccharide 
darstellten ( s. Tab.). Der Polysiccharidanteil der Fraktion 3 (Elution rnit O J M  Na- 
Borat) stellt ein reines Arabinogalaktan dar. Fraktion 4 (Elution rnit 0,5nI Na-Rorat) 
stellt im wesentlichen ebenfalls ein proteinhaltiges Arabinogalaktan rnit geringen 
Mengen Xylose dar, wahrend die Polysaccharidanteile der Fraktionen 2 und 5 (Elu- 
tion mit 0 , O l  ni Na-Bnrat und 0,5 iv Pu’aOH) jeweils Arabinose, Xylose und Galaktose in 
\-erschicdener Menge enthalten. Resondere Beachtung verdienen die in den Fraktionen 
2 bis 5 enthaltenen Proteinanteile ; diese kijnnen durch Hitzekoagulation nicht aus- 
geflockt werden. Sie lassen sich, wie die Figur zeigt, chromatographisch von den Poly- 
saccharidfraktionen nicht trennen, sondern erscheinen bei der Elution zusammen rnit 
den Polysacchariden. Auch durch Elektrophorese m f  Glasfaserpapier konnten die 
Polysaccharid- und Proteinbandcxi nicht voneinander getrennt werden. Man muss dahcr 
annehmen, dass in diesen Fraktionen die Proteinkomponenten kovalent an die Poly- 
saccharide in Form von Glycoproteinen gebunden sind. Nach Hydrolyse lassen sich 
darin folgende Aminosauren papierchromatographisch nachweisen : Alanin, Aspara- 
ginsaure, Glutaminsaurc, Glycin, Lysin, Arginin, Histidin, Isoleucin, Leucin, Phenyl- 
alanin, Valin, Tyrosin, Threonin und Spuren von Serin, Prolin und ev. Cystein. Auf 
Grund der jodometrischen Kestimmungen von einzelnen Aminosauren in den intakten 
Proteinen nach RARAUD h GENEVOIS 13) miissen auch Methionin und Tryptophan vor- 
handen sein. Aminozucker konnten keine nachgewiesen werden. Es sind demnach alle 
in Proteinen normalerweis: vorharidenen Aminosauren feststellbar. Zu bemerken ist, 
dass in allen diesen Glycoproteinen die Polysaccharidkomponente mengenmassig 
iiberwicgt. Die Eigenschaften dieser Verbindungen werden daher vor allem von den 
vorherrschenden Polysaccharidanteilen bestimmt (keine Koagulation durch Erhitzen ; 
keine Fallung durch Proteinfallungsrnittel). uber die Natur der Polysaccharid-Pro- 

”) I. A. PREECE & I<. G. MACKENZIE, J .  Inst. Brewing 58, 467 (1952). 
13) J.  HAR.%L-D R. I-. GENEVOIS, Bull. Soc. chim. Prance 7955, 1400. 
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teinbindung ist vorlaufig noch nichts bekannt. Pflanzliche Glycoproteine sind ubri- 
gens nur sehr vereinzelt und mangelhaft beschrieben worden la). 

Bereits PERLIN 5, machte auf die saurelabile Glycosidbindung der Arabinofuranose- 
Reste in dem von ihm isolierten Pentosan aufmerksam. Werden die oben beschriebe- 
nen Fraktionen einzeln einer milden, sauren Hydrolyse ( 1 ~  HCl, Z O O ,  72 Std.) unter- 
worfen, so konnen in den Fraktionen 1 und 2 Veranderungen beobachtet werden. Aus 
dem mit destilliertem Wasser eluierten reinen Arabinoxylan (Fraktion 1) wird unter 
diesen Bedingungen Arabinose abgespalten. Dabei bildet sich im Verlauf der Saure- 
einwirkung ein weisses Sediment, welches als reines Xylan identifiziert werden konnte. 
Rei der Fraktion 2 entsteht wahrend dieser partiellen Hydrolyse ebenfalls ein Sedi- 
ment, das aber neben dern Xylan auch noch einen Teil der in dieser Fraktion vorhan- 
denen und rnit den Polysacchariden verbundenen Proteinanteile enthalt. Diese Pro- 
teine mussen offenbar direkt mit der Xylankette verbunden sein. In der uberstehen- 
den Hydrolyselosung kann neben Arabinose auch noch ein nicht-dialysierbares pro- 
teinhaltiges Bruchstiick nachgewiesen werden, welches nach der Hydrolyse haupt- 
sachlich Galaktose und wenig Arabinose ergab. Dieses Bruchstuck muss vor der par- 
tiellen Hydrolyse an die Xylankette gebunden gewesen sein, da durch zweimalige 
Rechromatographie von Fraktion 2 keine weitere Auftrennung erzielt werden konnte. 
Die verhaltnismassig leichte Abspaltung dieses hochmolekularen Bruchstiickes durch 
partielle Hydrolyse konnte darauf beruhen, dass die Bindung dieser Substanz an die 
Xylankette uber Arabinose erfolgt. Ahnliche Beobachtungen wurden indirekt bereits 
von SIMPSON 16) beschrieben, der aus wasserigen Mehlextrakten die reinsten Pentosane 
durch Ausfallung des Extraktes in HC1-Alkohol bei pH 1 erhalten hatte. - Bei den 
Fraktionen 3, 4 und 5 bewirkt die partielle Hydrolyse keine sichtbaren Veranderun- 
gen . 

Uber die Funktion und Lokalisation dieser wasserloslichen Pentosane und Poly- 
saccharid-Protein-Komplexe aus dem Endosperm des Getreidekorns ist noch nichts 
bekannt. Es ware moglich, dass sie mit dem Auf- und Abbau der Zellwande im Zu- 
sammenhang stehen, da sich diese zum Teil ebenfalls aus Hemizellulosen ahnlicher 
Zusammensetzung aufbauen 16). 

Experimenteller Teil 
Die wasserigen Mehlextrakte wurden aus Weissmehlcn aus Manitoba-11-Weizen (Passagcn C, 

bis C ,  der BuHLER-Versuchsmuhle) hergestellt. 
Jc 100 g Mehl wurden rnit 200 ml destillicrtcm Wasser 5 Min. bei Zimmcrtcmperatur in 

einem TURMIX bei voller Dchzahl gemischt. Die unloslichen Bestandteile - Starke und Klcbcr - 
wurden in der SHnRPLass-Ultrazentrifuge abgetrcnnt. Der klare Extrakt wurde 3l/, Min. auf 
90O crhitzt, dadurch wurden geloste Proteine koaguliert und gleichzeitig ein enzymatischer Abbau 
cler Polysaccharide verhindert. Die ausgeflockten Proteinc wurden unter Zusatz von FILTROLl') 
(Special Filtrol Grade 1, FILTROL Co.,  Los Angeles, Calif., U. S. A,) in der SPrNco-Ultrazcntrifugc 
sedimentiert. Die zentrifugierten wasserklaren Losungen wurden zur Entfernung der nieder- 
molekularen Restandteile 6 bis 8 Tage bei Zimmcrtcmperatur gegen destilliertes Wasser unter 
Zusatz einigcr Tropfen Mcrthiolat (Schutz gegcn Infektion durch Mikroorganismen) dialysicrt 

F. HAUROWITZ, in W. RUHLAND, Handbuch der Pflanzenphysiologie Bd. VIII, S. 333, Sprin- 
ger-Verlag, Berlin 1958. 

=) F. SIMPSON, Canad. J. Microbiol. 7, 131 (1954). 
16) H. L. SECKINGER, M. J. WOLF & M. M. MACMASTERS, Cereal Chemistry 37, 121 (1960). 
17) J. W. PENCE, A.  H. ELDER & I>. I<. MECHAM, Cereal Chcmistry 27, 60 (1050). 
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und dann direkt lyophilisiert. Ausbeutc: 1,106 g lyophilisicrtcr Extrakt pro 100 g Mchl; Protein- 
gehalt 8,8% (N x 6,25). 

Abbau der cr-Glucosane durch a-Amylase. 800 mg lyophilisiertcr Mehlextrakt wurden in 40 ml 
Wasser gelost. Diese 2-proz. Losung wurde mit 40 mlO,O2~ Na-Phosphatpufferp H 7.2, enthaltend 
0 , 0 4 ~  NaCll*). verdiinnt, rnit 20 mg dreimal umkristallisierter a-Amylase aus Schweinepankreas 
(NUTRITIONAL BIOCHEMICALS CORP., Cleveland, Ohio, U. S. A,) versetzt und 48 Std. gegen die mit 
Wasser 1 : 1 verdiinnte Pufferlosung dialysiert. Nach dieser Zeit konntcn im Dialysat keine a- 
Amylase-Abbauprodukte mehr festgestellt werden. Die %sung im Dialyscschlauch, welche die 
durch a-Amylase nicht abbaubaren Polysaccharide enthielt, wurde zur Inaktivierung des Enzyms 
mit Trichloressigsaure versetzt und das ausgeflockte Enzym in der SPINco-Ultrazentrifuge sedi- 
mentiert. Die iiberstehende Losung wurde nochmals 24 Std. gegen destilliertcs Wasser dialysiert 
und im Vakuum auf 40 ml konzentriert. 

Quantitative Bestimmung der durch a-Amylase abgebauten u-Glucosane. Die vereinigten Dia- 
lysate des a-Amylaseabbaus wurdcn irn Vakuum konzcntriert und durch Pcrkolation uber Dowex 
50 (H-Form) sowie iiber Dowex 3 (OH-Form) entionisiert. Das Perkolat wurde auf 500 nil auf- 
gefiillt. Der Glucosegehalt dieser Losung wurde in einem aliquoten Teil mit Anthron19) bestimmt 
und daraus die Menge der durch cc-Amylase abgebauten a-Glucosane ermittelt. 

Durch Papierchromatographie konnte im Dialysat des a-Amylase-Abbaus (vor und nach 
Saurehydrolyse) als monomerer Zucker nur Glucose nachgewiesen werden. 

Chromatographie an DEAE-Cellulosekolonnen. Die verwendete DEAE-Cellulose war ein Pro- 
dukt der BROWN COMPANY, Berlin, N. H., U. S. A,, Firmenbezeichnung: Reagentgrade, LotNr. 1073, 
Austauschkapazitat 0,77 maq./g. Die Herstellung der Cellulosekolonnen in der Boratform erfolgte 
wie bereits beschriebenll) . Die nach dem a-Amylaseabban verbleibende Losung der Polysaccha- 
ride wurde auf die Kolonne gegeben. I l k  Elution erfolgte stufenweise mit destilliertem Wasser, 
0 , 0 1 ~ ,  0 , l ~  und 0 , 5 ~  Na-Borat und rnit 0 , 5 ~  NaOH. Durchflussgeschwindigkeit 1 ml/Min. Die 
Eluate wurden automatisch in Fraktionen von 20 ml aufgefangen. Nach Feststellung der Position 
der einzelnen Fraktionen rnit Anthron wurden die entsprechenden Eluate vereinigt, durch Dia- 
lyse gegen destilliertes Wasser entionisiert und darauf lyophilisiert. 

Die Bestimmung der Polysaccharide in den Eluaten erfolgte kolorimetrisch mit dem modi- 
fizierten Anthrontest nach BAILY~O). Die von Pentosen und Hexosen nach dieser Methode ge- 
bildeten Farbkomplexe sind stabil. Bci der kolorimetrischen Bestimmung verhalten sich die 
Extinktionswerte der von Pentosen und Hexosen gebildeten Farbkomplexe additivzl). Fur jede 
Fraktion wurde auf Grund der quantitativen Bestimmung der einzelnen Polysaccharidkompo- 
nenten eine spezielle Eichkurve berechnet. 

Die Bestimmung der Proteine in  den Eluaten erfolgte kolorimetrisch nach FOLIN & CIO-  
CALTEU~~) ,  rnit Rinder-Serumalbumin als Eichsubstanz. 

Hydrolyse der Polysaccharide und Papierchromatographie. Ein Teil der durch Dialyse entio- 
nisiertcn Fraktionen wurde im Vakuum konzentricrt und mit O , ~ N  HNO, 8 Std. bei 105" in 
eincm zugeschmolzenen Glasrohr hydrolysiert. Dic Hydrolysate wurden durch Zugabe von 
Dowex 2 (C0,-Form) neutralisiert, im Vakuum konzentriert und absteigend chromatographiert ; 
WHATMAN-Papier Nr. 1, Athylacetat : Pyridin: Wasser (8 : 2 : 1). Entwickelt wurde mit Diphenyl- 
amin-Anilin-Phosphorsaure-Reagens. Die einzelnen Zucker wurden auf den Papierchromato- 
grammen nach Ausscheiden der entsprechenden Flecken und Elution mit Wasser mittels Anthron 
quantitativ bestimmt. 

Hydrolyse der Proteine und Pa~ierchronzatographie. Ein Teil der durch Uialyse entionisierten 
Frsktionen wurdc im Vakuum auf 1 bis 2 ml konzentriert und darauf rnit 4 ml 57-prOz. Jodwasser- 
stoifsaurc im zugeschmolzenen Glasrohr wahrend 16 Std. bei 135" hydrolysiert. Das Hydrolpsat 
wurde im Vakuum zur Trockene cingcdampft, in etwas Wasser aufgenommen und wieder zur 

18) M. L. CALDWELL & J. T. KUNG, J. Amer. chem. SOC. 75, 3132 (1953). 
19) D. L. MORRIS, Science 707, 254 (1948). 
20) R. W. BAILY, Biochem. J. 68, 669 (1958). 
21) %. B. E. W. YEMM & A. J. WILLIS, Biochcm. J .  57, 508 (1954); W. E. TREVELYAN & J. S. 

a2) Vgl. 0. H. LOWRY, N. J. ROSEBROUGH. A. T,. FARR & R. J. RANDALL, J. biol. Chemistry 793, 
HARRISON, ibid. 63, 23 (1956). 

265 (1951). 
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Trockne gebracht. Dies wurde so lange wiederholt (4- bis 5mal). bis nur noch Spuren von Jod- 
wasserstoffsaure zuruckblieben. Dann wurde der Ruckstand in 10-proz. Isopropanol aufgenom- 
men und nach W O L F E ~ ~ )  chromatographiert. Entwickelt wurdc mit Ninhydrin, zur Lokalisierung 
von Histidin und Tyrosin wurde zusatzlich diazotiertc Sulfanilsaure verwendet. 

Elektroflhorese der Polysaccharide und Glycoflroteine. Diese Versuche wurden in einem hori- 
zontalen SHANDON-Elektrophoreseapparat auf Glasfaserpapier SCHLEICHER & SCHULL durch- 
gefuhrt (Spannung 25 V/cm, Stromstarke ca. 30 Amp.). Als Pufferlosung diente O , ~ M  Na-Borat. 
Es wurden jeweils 0,05 mi der 2-proz. Losungen mit einer Blutzuckerpipette aufgetragen. Die 
Startlinie lag infolge der auf Glasfaserpapier sehr stark auftretenden Elektroendosmose ganz auf 
der Seite der Anode. Nach der Elektrophorese wurden die Streifen in der Langsrichtung in zwei 
Teile geschnitten ; ein Teil wurde zur Bestimrnung der Polysaccharidbande mit Diphenylamin- 
Anilin-Phosphorsaure-Reagens bespriiht, wahrend auf dem anderen die Proteinbanden rnit 
Arnidoschwarz angefarbt wurden. 

Partielle Hydrolyse der einzelnen Fraktionen. Die einzelnen Fraktionen wurden als 1-proz. 
Losungen in 1N HCI in einem ERLENMEYER-KOlben mit Stopfen bei 20" 72 Std. stehengelassen. 
Eventuell gebildete Sedimente wurden abzentrifugiert. Die Losungen wurden darauf 48 Std. 
gegen destilliertes Wasser dialysiert. Die Dialysate der einzelnen Fraktionen wurden vereinigt, 
rnit Dowex 2 (C03-Form) entionisiert, im Vakuum konzentriert und direkt chromatographiert. 
Die Losungen mit den nicht-dialysierbaren Substanzen wurden ebenfalls imVakuum konzentriert, 
rnit O , ~ N  HNO, hydrolysiert und wie oben beschrieben chromatographiert. 

Die vorliegende Arbeit wurde durch finanzielle Unterstiitzung der Firma G E B R ~ D E R  BUHLER, 
Uzwil, ermliglicht. Wir danken bestens fur diese Unterstutzung. 

SUMMARY 

The water soluble non-starchy polysaccharides of a wheat flour (Manitoba 11) 
have been fractionated on a DEAE-cellulose column. Fife completely separated frac- 
tions were obtained. Fraction 1 was a pure arabinoxylan. Fractions 2 to 5 were glyco- 
proteins ; their polysaccharide constituents were composed of the following sugars 
respectively: xylose, arabinose, and galactose (each of the fractions 2 ,  4 and 5), and 
galactose and arabinose (fraction 3). 

Agrikulturchemisches Institut 
der Eidg. Technischen Hochschule, Zurich 

___- 
as) M. WOLPE, Biochim. biophys. Acta 23, 186 (1957). 

95. Substituenteneffekte in kernmagnetischen 
Protonenresonanzspektren von substituierten Benzolen 

von P. Diehl 

(7. 111.61) 

1. Einleitung. - Unter dem Begriff Substituenteneffekt wird in der magneti- 
schen Kernresonanzspektroskopie die Verschiebung der Resonanz eines bestimmten 
Kerns als Folge einer chemischen Substitution in der betrachteten Molekel verstan- 
den. So sind zum Beispiel im monosubstituierten Benzol C,H,X (X sei ein beliebiger 
Substituent) die Lagen der Resonanzen (chemischen Verschiebungen) der Protonen 
in 0-, m- und p-Stellung durch die Substituenteneffekte So;x, Smix und Sp;+ bestimmt. 
Dabei wird als Bezugspunkt zur Messung der Verschiebungen die Resonanz des nicht 




