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D’une f apon ghnhrale, l’accroissement de frequence procure des 
ameliorations de rendement trhs fortes, aussi bien pour l’air see que 
pour l’air contenant de la vapeur d’eau. Mais les valeurs obtenues 
dans ces recherches sont moins &levees que celles qui ont dtd en- 
registrees dans des etudes prdcddentesl), oh l’on s’est efforcb de realiser 
les conditions les plus favorables, notamment une intensite aussi 
faible que le permet la stabilite de l’arc. 

R&WMfi. 
L’arc jaillissant dans le melange azote-vapeur d’eau donne lieu 

a des fixations d’azote en quantites beaucoup plus abondantes que 
1’6tincelle ou l’effluve. 

L’accroissement de la frequence est particulihrement favorable, 
car les rendements Bnergetiques de fixation, qui sont 10 fois plus 
&lev& qu’en basse frequence, atteignent l’ordre de 5 gr. d’azote au 
kwh., ce qui correspond B plus de 20 gr. d’acide nitrique au kwh. Ces 
valeurs sont loin d’8tre ndgligeables par rapport aux rendements 
(60-70 gr. HNO, au kwh) de fixation de l’azote obtenus dans les 
fours industriels a arc. 

L’azote fix4 par l’arc dsns le melange N,-H,O vapeur se retrouve 
B peu pr6s intdgralement sous forme nitreuse dans les solutions 
aqueuses absorbantes, les quantities fixees sous forme ammoniacale 
&ant toujours trhs faibles; ces constatations seront B retenir pour 
l’dtude du mdcanisme d’action de l’arc sup ce melange. 

L’addition de vapeur d’eau 21, l’air ne provoque pas de variation 
bien marquee dans les rendements de fixation de l’azote; mais l’arc 
est beaucoup moins stable. 

Laboratoire de Chimie technique, theorique et d’Electrochimie 
de l’Universit6 de Genbve. 

60. Uber das Rontgendiagramm von getrocknetem Muskel 
von W. Lotmar und L. E. R. Picken. 

(27. 111. 42.) 

1. Einlei tung.  Im Jahre 1926 berichteten R. 0. Herxog und 
W .  Jalzcke2) uber ein Rontgendisgramm, das sie an getrockneten 
Froschmuskeln erhalten hatten. Es hsndelte sich um ein ziemlich 
gut ausgebildetes Faserdiagramm (Vierpunktdiagramm), an welchem 
9 Interferenzen vermessen werden konnten. 

et E .  Briner, J .  Desbaillets, P .  Richard et H .  Paillard, Helv. 22, 1096 (1939). 
I )  Voir cn partioulier B. Siegrist, Ch.-H. Wakker e t  E. Briner, Helv. 19, 287 (1936) 

2, Naturw. 14, 1223 (1926). 
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In  der Folge wurden verschiedene Untersuchungen am lebenden 
und getrockneten Muskel durchgefuhrtl). Das von Herxog und Jancke 
mitgeteilte Faserdiagramm konnte jedoch nicht wieder aufgefunden 
werden, so dass z.  B. G .  Boehm zu dem Schlusse kam, es miisse sich 
um eine Tauschung gehandelt haben. Alle Autoren fanden iiberein- 
stimmend am Muskel nur zwei deutliche Interferenzen, einen breiten 
Punkt auf dem Aquator und eine langere schmale Sichel auf dem 
Meridian (Fig. lA, vgl. die Tafel). 

Wir haben nun das erwahnte Faserdiagramm an einem einzelnen 
getrockneten Muskelpraparat wieder aufgefunden (Fig. 1 B) ”. Es 
konnten daran 18 Interferenzen vermessen und daraus die Elemen- 
tarzelle mit einiger Wahrscheinlichkeit bestimmt werden. Aus den 
so gewonnenen Daten lassen sich einige Schliisse auf die molekulare 
Form des Muskeleiweisses ziehen. 

2. P r a p a r a t e  untl  Aufnahmen .  Ein Streifen von ca. 2 mm 
Durchmesser des Schliessmuskels der Miesmuschel (Adductor poste- 
rior von Mytilus edulis) wurde samt den anhaftenden Schalenteilen 
herausgelost und unter einer Belastung von 1 0  g wahrend 48 Stunden 
freihangend getrocknet. Dieses Praparat vvurde wahrend eines Jahres 
in einer Blechbiichse aufbewahrt und dann untersucht. Es zeigte das 
Faserdiagramm der Fig. 1B. Dies war insofern unerwartet, als ein 
friiheres Praparat, welches nach dem ersten Trocknen in destilliertem 
Wasser ausgewaschen und wieder unter Spannung getrocknet worden 
war, nur das punktarme Diagramm 1 A  gezeigt hatte ( K .  H .  Meyer 
und L. Picke.n3)). Es wurde daher ein neues Praparat in genau 
gleicher Weise wie das erste hergestellt, jedoch sofort nach der Trock- 
nung untersucht. Auch dieses zeigte nur das Diagramm der Fig. lA, 
uberlagert yon dem Pulverdiagramm der Salzbestandteile, welches 
ebenfalls in Fig. 1 B  auftritt. 

Die Aufnahmen wurden mit gefilterter Kupferstrahlung bei 30 kV und 20 mA her- 
gestellt. Die Blende hatte einen Durchmesser von 1 mm und eine Lange von 100 mm, 
die Belichtungszeit betrug 2 h, der Praparatabstand ca. 30 mm. Fur die Auswertung 
des Faserdiagramms lagen zwei Aufnahmen vor, deren Ausmessungen gemittelt wurden. 
Die genauen Praparatabstiinde konnten aus den auf den Aufnahmen vorhandenen Koch- 
salzinterferenzen bestimmt werden. 

3.  Elemen t s rze l l e .  Die vermessenen Interferenzen sind in 
Tab. 1 wiedergegeben, in deren letzter Spalte aueh die von Herxog 
und Jancke beobachteten aufgefiihrt sind. Diese sind am Aquator, 
was ihre Lage betrifft, mit den unseren identisch, wahrend auf der 
ersten Schichtlinie die Ubereinstimmung nicht so ausgepragt ist. 

1 )  G. Iloehm, Z. Biol. 91, 203 (1931); G. Boehm und If. H. W e b e r ,  Koll. Z. 61, 
269 (1932); TV. T .  Rstbury und Nitarbeiter, s. z. B. Koll. Z. 69, 340 (1934); Ti. H. X e y u  
und 1,. E.  R. Picken, Proc. Roy. Soc. [B] 124, 29 (3937). 

z, Das Diagramm ist hereits wiedergegeben worden in: I<. If. d/c,yer, Die horh- 
polymeren Verbindungen, Leipzig 1940, S. 455. 

3, Proc. Roy. Sor. [B] 124, 29 (1937). 
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15% glauben aber doch, dass es sich im wesentlichen um dasselbe 
streuende System handelt und werden auf die Unterschiede cier 
Diagramme weiter unten eingehen (Abschnitt 6). 

Die von uns beobachteten Interferenzen lassen sich samtlieh 
durch eine monokline Elementarzelle mit folgenden Achsm indizieren : 

a = 11,70 c = 9 3 5 A  
b = 5,65 d (Fnserachse) ,9 = 73O 30’. 

Tabelle 1. 
Faserdiagramm von getrocknetem Muskel. 

. 

0,103 
0,106 
0,118 
0,126 
0,126 
0,138 

Aquator 

_ _ ~ -  

0,094 m 
0,102 m 
0,107 m 

.Schichtl 

0,160 
0,181 

Intens. 

st, br. 
st 
? 

s t  

_~ 

sw 

m 
m 

? 

sw 

sw 

m 

-~ ~ ~- 

st 

m 

m 

m 

sw 

SW 

sw -- 

0,161 sw 

sin @/A 

0,054 
0,076 

0,106 

0,126 

0,134 
0,143 
0,170 

0,182 

~- ~ 

(0,084) 

0,202 

0,230 

- -~ - 

0,104 

0,117 

0,126 

0,138 

0,184 

0,199 

0,204 

sin @/A Herzog und Jancke 
ierechnet sin 6 J. 
~~~ - ~ -~ 
~ ~ __  __ 

0,053 1 0,050 st 
0,078 1 0,078 m 
0,089 I 0,086 m 
0,106 1 

0’146 }I 0,144 sw 0,147 



Tafel I. 

B 

Fig. 1. 

A Schematische Zeichnung. 
B ~ Originalkopie. Cu Ka, Plattenabstand 31,5 mm. 
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Die gemessenen und berechneten Werte von (sin 8/4)-sind eben- 
falls in Tab. 1 eingetragen, wahrend die Einordnung in das rcziproke 
Gitter in Fig. 2 dargestellt ist (#auter-Diagramml)). Wir mochten 
dieser Einordnung aus folgenden Grunden einen erhebliclien Wahr- 
scheinlichkeitsgrad zuspreehen : einerseits gelingt es nicht, auch nur 
die Aquator-Intrrferenzen mit andern Achsenwerten oder einem an- 
dern Winkel /I so einzuordnen, dass zwei der innern Reflcxe als ein- 
fache oder tloppelte Grundperioden verwendet werden konnen. An- 
dererseits liefert die gewahlte Belle einen berechneten Dichten-ert von 
ca. 1,3 ( 8 .  Ahschnitt 5 ) ,  weleher als sehr plausibcl anzusehen ist. Es 
sei noch bemerkt, dass der genaue Wert fi ir  die b-Achse wegen des 
Fehlens der Diatropen nieht direkt vermessen werden konnte, sondern 
im wesentliehen mit Hilfe des Xauter-Diagramnis ermittelt wurde. 

Pig. 2. 

4. TrSdger des  Diag ramms .  Die Muskelsubstanz besteht nach 
H .  H .  Weber2) aus 39 % Myosin, 22 % Myogen, 22 % Globulin X und 
17  yo Stroma-Eiweiss (Kaninchenmuskel). Hiervon wird tlas Myosin 
wegen seiner physikalischen Eigenschaften als die kontraktile Sub- 
stanz angesehen, welche im Muskel orientiert vorliegt. Es ist daher 
naheliegend, das beobachtete Rontgenfaserdiagramm dem krystalli- 
sierten Myosin zuzuschreiben. Die hohe Orientierung in Richtung 
der Faserachse, auf welche aus dem Diagramm geschlossen werden 

Z. Krist. 84, 454 (1933). 
2, Ergebn. Pliysiologie 36, 109 (1934); Baturwiss. 27, 33 (1939). 
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kann, spricht ebenfalls fur diese Annahme. Wir werden im Folgenden 
von deren Richtigkeit ausgehen. 

Die Scharfe der Reflexe, welche z. B. diejenige bei Cellulose weit 
ubertrifft und im wesentlichen nur durch die Blendengrosse begrenzt 
erscheint, spricht fi ir  ein gut geordnetes Gitter und eine in allen 
Richtungen betrachtliche Krystallitgrosse. Dasselbe kann auch dar- 
aus geschlossen werden, dass sich die Interferenzen bis zu relativ 
grossen Ablenkungswinkeln erkennen lassen. Das Diagramm ist da- 
durch bei weitem das bestausgebildete Faserdiagramm, welches bis- 
her an einem Eiweiss beobachtet wurde. 

Der erste Aquatorpunkt ist gegeniiber den andern Interferenzen sehr breit.. Da 
er aber an derselben Stelle liegt, wo bei dem punktarmen Diagramm der Fig. 1 A  eine 
Interferenz auftritt, so ist die Breite offenbar durch eine uberlagerung dieses Diagramms 
zu erklaren, umso mehr, als auch der ,,smorphe Ring" von Fig. 1 A sich in Fig. 1 B wieder- 
findet. Bei den Aquatorpunkten handelt es sich vermutlich um orientiertes, aber nicht 
gittermassig geordnetes Myosin, bei dem Ring um andere Muskelbestandteile. Fur diese 
Annahme spricht die Ubereinstimrnung mit Pig. 1 A, deren Interferenzen dem Myosin zu- 
geschrieben werden, da sie sich in gleicher Weise beim reinen Myosinpraparat finden 
(Weberl), Astbury,)). Dass unsere Einordnung denfraglichendquatorpunkt als Grundperiode 
verlangt, spricht ebenfalls dafiir, dass das beobachtete Diagramm dem Myosin angehort. 

5. D ich te .  Die Analyse der im Myosin enthaltenen Amino- 
sauron ist von #harp3) und Bailey4) ausgefuhrt worden und in Tab. 2 
wiedergegeben. Daraus erhalt man fur die aufgefuhrten 83 % analy- 
sierter Substanz ein mittleres Molekulargewicht von 120. Wenn man 
diese Zahl als annahernd richtig auch fiir  das Gesamtmyosin ansieht, 
so berechnet sich daraus mit dem Zellvolumen von 624 A3 eine Dichte 
von 1,27 unter Annahme von 4 Saureresten in der Zelle. Dieser Wert 
stimmt sehr befriedigend mit den Dichten anderer krystallisierter Ei- 
weisse von rund 1,3 uberein. Es mag noch bemerkt werden, dass 
natiirlich nicht feststeht, ob alle von Xharp gefundenen Aminosauren 
in den krystallisierten Bereichen vorkommen. Es kann sein, dass 
ihre Verteilung zwischen diesen und den nicht krystallisierten Teilen 
verschieden ist, wie dies z. B. K .  H .  Meyer unti H .  iMark5) fur die 
Seide ange,nommen haben. 

6. Vergleich m i t  b i sher igen  Befunden .  \Vie oben erwahnt, stimmen unsere 
Interferenzen mit den von Herzog und Jancke angegebenen nicht vollig iiberein, und 
zwar finden sich auch Verschiedenheiten in den Intensitatsangaben. Beispielsweise geben 
sie fur A, und A, ,,mittelstark" an, wahrend bei uns A, stark, A, dagegen nur auf einer 
der beiden Aufnahmen und dort ausserst schwach auftritt. Fur diese Unterschiede 
konnen folgende Umstande verantwortlich sein: 

a )  Sogenannte ,,hohere Orientierung" der Krystallite, d. h. bevorzugte Lagen nicht 
nur nach der Faserachse, sondern auch nach einer zu ihr senkreehten Richtung. 
Dies ergibt verschiedene Intensitatsverteilung besonders am Aquator. 

l) Koll. Z. 61, 269 (1932). 
2) W. T .  Astbury und S. Diekinson, Proc. Roy. Soc. [B] 129, 307 (1940), dort auch 

,) J. G. Sharp, Biochem. J. 33, 679 (1939). 
4, K .  Bailey, Biochem. J. 31, 1396, 1406 (1937). 

weitere Literaturangaben. 

5) B. 61, 1932 (1928). 



543 - - 

b) Verschieden hoher Orientierungsgrad nach der Faserachse. Dies ergibt Intensitats- 
unterschicde der diatropen und ihnen benachbarter Ebenen. Das Praparat von 
Herzog und daneke scheint nach der Beschreibung wcniger gut nach der Faser- 
achse orientiert gewesen zu sein als das unsrige. 

c) Schliesslich kann es sich um Interferenzen yon Myosin-frcmden Bestandteilen han- 
deh.  Es kann nicht von vorneherein ausgeschlossen werden, dass auch nichtfaserige 
Bcstandtcile im Miiskel krystallographisch gerichtet eingelagert sind. Ausserdcm 
ist nicht zu vergessen, dass das Diagramm von Herzog und Jancke von quetge- 
streiften Froschmuskeln und das unsrige von Mytilus stammt. 

Tabelle 2. 
Ani inosauren  d e s  Myosins  (Kaninchenmuskel ) .  

Nach Sharp und Bailey - 
-~ _ _ ~  - ~ ~ ~~ 

Glycin . . . . . . . . . . . . .  
Alanin . . . . . . . . . . . . .  
Valin . . . . . . . . . . . . . .  
Leucine . . . . . . . . . . . . .  
Prolin . . . . . . . . . . . . . .  
P henylalanin . . . . . . . . . . .  
Threonin . . . . . . . . . . . .  
Methionin . . . . . . . . . . . .  
Cystin . . . . . . . . . . . . . .  
Tyrosin . . . . . . . . . . . . .  
Tryptophan . . . . . . . . . . .  

Histidin . . . . . . . . . . . . .  
Lysin . . . . . . . . . . . . . .  
Glutaminsaure . . . . . . . . . .  

Ammoniak . . . . . . . . . . .  

Arginin . . . . . . . . . . . . .  

Asparaginsilure . . . . . . . . . .  

Bezuglich des punktarmen Muskeldiagramms (1 A) lasst sich fol- 
gendes sagen: Wahrend der Aquatorpunkt von (A) im Diagramm (B) 
vorhanden ist, findet sich vom Meridianbogen mit d - 5,l A in un- 
seren Aufnahmen keine Andeutung. Dagegen konnte wohl der erste 
Schichtlinienreflex bei Herxog und Jancke, welcher als ,,Meridian- 
bogen" beschrieben wird und sich in unser Gitter nicht einordnen 
Iasst, vom Diagramm (A) stammen. Sein Ebenenabstand ist 5,3 A. 
Die nachstliegende Annahme uber die Strukturbeziehungen zwischen 
den Zustanden (A) und (B) ist ja wohl die, dass (A) aus (B) durch 
Auflosung der Gitterordnung nach der a-Richtung hervorgeht, wah- 
rend die Ordnung nach b und c einigermassen erhalten bleibt. Man 
wiirde dann die bekannte Erscheinung der Verschmierung der Reflexe 
langs der Schichtlinien erwarten, und es musste ein Meridianbogen ent- 
sprechend einem Abstand von 5,65 A auftreten. Der Wert von 5,l A 
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zeigt, dass mit dieser Gitterauflosung offenbar auch eine gewisse 
Verkurzung der Ketten in der Faserrichtung einhergeht. 

7. Raumgruppe .  Am Aquator sind bei der gegebenen Indi- 
zierung keine systematischen Ausloschungen festzustellen. Der ein- 
zige charakteristische Reflex, welcher fehlt, ist (010). Nun kann zwar 
theoretisch diese Ebene bei idealer Orientierung nach der Faserachse 
bei einer Senkrecht-Aufnahme gar nicht zur Reflexion kommen. Doch 
zeigt die Erfahrung bei den naturlichen Pasersubstanzen, dass der 
Orientierungsgrad meist doch nicht so hoch ist, um die Diatropen, 
wenn uberhaupt vorhanden, im Diagramm nicht erscheinen zu lassen. 
(Beispiele bieten Cellulose, Kautschuk, ol-Gutta, Chitin, Seide.) Wir 
diirfen dalier mit gutem Grund (010) mindestens als sehr schwach 
oder in erster Naherung als ausgeloscht annehmen. 

Ton den Krystallklassen des monoklinen Systems kommen dann 
nur C, und C, in Betracht. Die Klasse CZh kann wegen ihrer Sym- 
metrieebenen ausgeschlossen werden, da die naturlichen Aminosauren 
ja alle der Z-Reihe angehoren und somit nicht spiegelbildlich auf- 
treten konnen. Von den Raumgruppen in C, und C, ist nun Cg die 
einzige, welehe die Ausloschung der ungeraden Diatropen und nur 
diese verlangt, sodass dem vorliegenden Krystallgitter mit grosser 
Wahrscheinlichkeit diese Symmetrie zugeschrieben werden kann. Die 
Raumgruppe Ci  enthalt als einziges Symmetrieelement eine Schar 
Ton zweizahligen Schrauljenachsen nach der b-Richtung. Es ist die- 
selbe Raumgruppe, welche auch fur die Cellulose angenommen wird. 

8. Vertei lung der  Aminosauren.  In  der Belle sind, wie in 
Absehnitt 5 begriindet, vier Aminosaurereste unterzubringen, wovon 
je zwei krystallographisch gleicliwertig sind. Ton den vielen ver- 
schiedenen Bestandteilen des Myosins lassen also die Rontgeninter- 
ferenzen hochstens zwei Sorten unterscheiden. Es muss sich daher 
um eine rein statistische Anordnung handeln, dies jedoch nicht im 
Sinne einer Flussigkeit, sondern derart, dass die Gitterplatze wohl- 
definiert sind, ihre Besetzung mit einer oder der andern Aminosaure 
aber nur statistisch geregelt ist. 

M .  Bergmann und C. Niemaml)  haben die Hypothese aufge- 
stellt, dass die Aufeinanderfolge der Aminosauren im Eiweiss streng 
geregelt ist und nach einer einfachen Gesetzmassigkeit erfolgt. Eine 
solche Verteilung musste sich im Faserdiagramm dadurch bemerkbar 
machen, dass in der Faserrichtung hohere Perioden auftreten, jedoeh 
nur dann, wenn die Ketten als ganze in der Langsrichtung einer 
gesetzmiissigen Anordnung folgen. Wenn die Liingsverschiebungen 
dagegen statistisch verteilt sind, ware nichts derartiges zu erwarten. 
{Die Langsverschiebungen konnen sich aber natiirlich im gittermassig 
geordneten Teil immer nur um ganzzahlige Vielfache der Lange 
eines Peptidrestes unterscheiden.) Es sei in diesem Zusammenhang 

1) J. Biol. Chom. 115, 77 (1936); 118, 301 (1937). 
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an die von Gorey und Wyckoffl) an Sehne und Keratin gefundenen 
grossen Faserperiotlen erinnert, die bis zu 103 A betragen. 

9. Lage  u n d  Ges ta l t  d e r  K e t t e n .  Durch die Aufeinander- 
folge der Gruppen -CHR-GO-NH- ist dem einzelnen Peptid- 
glied und damit auch der ganzen Hauptvalenzkette ein bestimmter 
Richtungssinn zugeordnet. Uberdies ist jeder Kette ein bestimmter 
Schraubungssinn zuzuschreiben (auch wenn es sich nicht um eine 
strenge krystallographische Schraubensymmetrie handelt), sodass 
man Rechts- und Linksketten zu unterscheiden hat. Dies ist trotz 
der sterischen Gleichheit aller Aminosauren erforderlich, da hier die 
Art der raumlichen Verknupfung der Sauren massgebend ist. 

I n  Rezug auf die Anordnung der Ketten bestehen die beiden 
folgenden Moglichkeiten : 

a) Jeds Kette windet sich um eine Schraubenachse herum. Alle 
Kettenglieder einer Kette sind dann krystallographisch gleich- 
wertig, jeder Rest besitzt die L8nge 612 = 2,82 A. 

b) Die Ketten liegen zwischen den Schraubenachsen. Aufeinander- 
folgende Kettenglieder sind krystallographisch ungleichwertig 
und brauchen daher z. B. nicht dieselbe Lange zu haben. 

Im Pall b)  mussen alle Ketten gleichgerichtet sein und den- 
selben Schraubungssinn besitzen, da sie als ganze krystallographisch 
gleichwertig sind. I n  Fall a) besteht dagegen die Moglichkeit, dass 
die Ketten abwechselnd entgegengesetzt gerichtet sind. Es mussen 
weiterhin im Fall b )  die Projektionen der beiden Ketten einer Belle 
auf die ac-Ebene Azimutwinkel um die b-Achse besitzen, die sich 
urn 180° unterscheiden, wahrend im Fall a)  uber diese Winkel nichts 
festgelegt ist. Die Mittelpunkte der zentrosymmetrischen Ketten- 
projektionen mussen hier auf den Schraubenachsen liegen, im Fall b) 
dagegen brauchen die Ketten nur zentrosymmetrisch urn die Schrau- 
benachsen zu liegen. Die beiden Anordnungen sind in Fig. 3 schema- 
tisch dargestellt. 

a = 11.70 A 

a) Fig. 3. b) 
Anordnungsmoglichkeiten der Eiweissketten in der Elementarzelle, 

schematisch. Projektion liings der Faserachse. 
l) R. B. Gorey und R. W .  G. Wyckoff ,  J. Biol. Chem. 114, 407 (1936). 

35 
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Eine Entscheidung zwischen den beiden Moglichkeiten ergibt 
sich aus der Diskussion der Aquatorinterferenzen. Die grosse Intcn- 
sitat von (001) verlangt, dass sich die Peptidketten annahernd in 
Ebenen parallel zur a-Achse befinden. Bei Anordnung a) wird da- 
durch die Wahl der Schraubenaehsen 1 und 2 als Kettenachsen 
nahegelegt, wie in Fig. 3 gezeichnet. (Bei Cellulose miissen dagegen 
aus entsprechenden Uberlegungen die Achsen 1 und 3 gewahlt wer- 
den.) Damit wird aber die Anordnung a) wahrscheinlicher als b). 
Um namlic,h bei Anordnung b) die Reflexe (101) und (300) kraftig 
werden zu lassen, wie beobachtet, miissten die Ketten abwechselnd 
verschiedene Abstande voneinander haben. D a m  wsre aber cler 
Reflex (100) nicht ausgeloscht, wic beobachtet. Bci Anordnung a)  
dagegen konnen die Peptidketten sehr wohl gleiche hhstande be- 
sitzen, da die Lage der Seitenketten das Auftreten der erwahnten 
Reflexe bedingen kann, ohne dass (100) auftritt. 

Es kann nun diesen Intensitatsbedingungen durch tlie Annahme 
geniigt werden, dass die beiden Ketten einer Zelle denwlben Schrau- 
bungssinn besitzen, entgegengesetzt gerichtet sind und class ihrc Pro- 
jektionen auf die a c-Ebene entgegengesetzt gleiche Aziinute um die 
b-Achse zeigen. Die Annahme gleichen Schraubungssinnes wird iibri- 
gens aueh dadurch nahegelegt, dass bei verschiedenem Mchraubungs- 
sinn die Winkel, welehe die Seitenketten mit der Kettcnachse bilden, 
bei sonst entsprechend gleicher Gestalt der Peptidketten verschieden 
waren, was wenig wahrscheinlich ist. 

Uber die Frage der relativen Lage benachbarter Ketten in der 
b-Richtung wurde die Diskussion der Diatropen Aufschluss geben, 
woruber aber noch zu wenig Material vorliegt. 

Hieruber, sowie auch iiber die Gestalt und die Azimutwinkel 
der Peptidketten lasst sich jedoch einige Anschauung gewinnen, wenn 
man die Kenntnisse und Theorien uber tlie Gitterkriifte in Eiweiss- 
strukturen heranzieht. In  Weiterfiihrung einer Vermutung von 
Astburyl) haben A .  Mirsky und L. PauZing2) die Hypothese ent- 
wickelt, dass es vor allem die sogenannten Wasserstoffbindungen 
sind, welche die innermolekulare Konfiguration und die Krystallisier- 
fahigkeit der nativen Eiweisse bestimmen. Solche Biiitlungen be- 
stehen danach insbesondere zwischen den CO- und NH-Gruppen der- 
selben oder benachbarter Eiweissketten. 

Diese Hypothese konnte nun kurzlich von 22. Brill3) an Sub- 
stanzen bestatigt werden, die als eine Art Eiweissniodelle anzusehen 
sind, namlich an hochpolymeren Iiontlensationsprodukten von Di- 
aminen mit Dicarbonsauren der Form 

-CO-(CH~),-CO-~H-( CH2)n-KH- _____ 
l) Faraday 29, 193 (1933); Koll. Z. 69, 340 (1934). 
2, Proc. Nat. Acad. Sci. 22, 439 (1936). 
3, Naturwiss. 29, 220, 337 (1941). 
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Die Strukturanalyse ergab, dass die CO- und NH-Gruppen benach- 
barter Ketten den Abstand 4 A haben (vom C- bis zum N-Atom), 
welcher charakteristisch fur die Wasserstoffbindung ist. BriZZ aussert 
in dieser Arbeit die Ansicht, dass auch das Myosin im Muskel durch 
entspreehende Wasserstoffbindungen stabilisiert wird und dass die 
Muskelkontraktion vielleicht mit der Beeinflussung dieser Bindungen 
durch das pH zusammenhangt. 

Die oben vorgeschlagene Struktur des Muskeleiweisses seheint 
nun tatsachlich auf das Vorhandensein von Wasserstoffbindungen 
zwischen den Ketten hinzudeuten. Die Gestalt der Peptidketten ist 
zwar durch die Forderung der Schraubensymmetrit: nicht eindeutig 
bestimmt, jedoch zeigt die Betrachtung eines masstablichen Modells 
mit freien Drehbarkeiten, dass der grosste Kettendurchmesser bei 
verschiedenen Konfigurationen immer etwa 1,"-1,9 A betragt. (Die 
Valenzlangen wurden mit C - C =- 1,54 A, C - N = 1,47 A und die 
Winkel zu l l O o  angenommen). Da der Abstand der Kettenachsen 
in der a-Richtung 545  A ist, so haben zwei Ketten also eine kleinste 
Entfernung von ca. 4 A. Die Voraussetzung fur die Bildung von 
Wasserstoffbindungen ist nun nur die, dass die Ketten die in Fig. 4 

O N  
(30 
Fig. 4. 

Moglichkeit der Entstehung von Wasserstoffbindungen zwischen 
benachbarten Peptidketten. Halbschemat,isch. 
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gezeigte relative Lage nach der b-Richtung besitzen. Es muss sich 
dann offenbar aus Symmetriegrunden eine doppelte Bindung dieser Art 
bilden, ganz wie dies beim Diketopiperazin gefunden wurdel). Eine 
derartige Verknupfung der Ketten fuhrt ganz zwanglos auf cntgegen- 
gesetzt gleiche Azimutwinkel benachbarter Ketten urn die b-Achse. 

Weiterhin zeigt die Betrachtung des Modells, dass sich bei einer 
solchen Kettenlage die Seitenketten ungefahr in der e-Eichtung er- 
strecken mussen. Dies ist aber ganz in Ubereinstimmung mit den 
Ansehauungen, welche Astbury z ,  inber die Struktur cter Fasereiweisse 
entwickelt hat. Aus dem Auftreten eines starken &quatorreflexes 
entsprechend d - 9-11 A bei cc- und p-Keratin, Kollagrn und Myosin 
schloss er, dass dieser Abstand cler Seitenkettenlange entspricht. I n  
der Tat berechnet man auch fur die langeren Saurereste Ausdehnungen 
von etwa diescr Grosse. 

Bei dieser Anordnung bilcten danii die Seitenkrttm mit clen- 
jenigen der Nachbarketten nach der c-Richtung eine Art Vcrzahnung 
(Fig. 5 ) .  Nach Mirsky und Pauling sind ubrigens such xwischen 
den sauren und basischen Gruppen der Seitenketten Wasserstoff- 
bindungen anzunehmen. 

Myosin. 

Das masstabliehe Model1 zeigt auch, dass die Peptidreste bei 
der vorgegebenen Lange und Schraubensymmctric eine ,,cis"-artige, 
jedoch nicht ebene Gestalt haben mussen, im Gegensatz zur Seide, 
die man als ,,trans"-Form ansehen kann. Diese Verhaltnisse erin- 
nern an die beiden Modifikationen der Guttapercha. 

l) R. B. Corey,  Am. Soc. 60, 1598 (1938). 
2) 8. z. B.: W .  T. Bstbury, Fundanientals of Fibre Structure, London 1933; Koll. 

Z. 69, 340 (1934). 
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10. Zusammenhang  m i t  v e r w a n d t e n  S to f fen .  Mit dem 
Ziel, Aufschlusse uber die Struktur des Muskels zu gewinnen, wurde 
von verschiedenen Autorenl) auch das Myosin untersucht, teils in 
Form von Faden, welche durch Einspritzen der Eiweisslosung in 
Wasser entstehen, teils als aufgetrocknete Filme, welche durch Dehnen 
orientiert wurden. Es wurde stets gefunden, dass das Rontgendia- 
gramm identisch war mit demjenigen der Fig. 1A. 

Astbury und Dickinson fanden weiter, dass sich Myosin ebenso 
wie Keratin unter geeigneten Bedingungen um ca. 100 yo reversibel- 
elastisch dehnen lasst und dabei in die sogenannte ,&Form ubergeht, 
welche ein neues Rontgendiagramm mit einer Faserperiode sehr 
ahnlich derjenigen der Seide gibt. Astbury’s Deutung dieser Be- 
funde ist die, dass in der ,&Form die Peptidketten wie in der Seide 
ganz gestreckt sind, wahrend sie in der nativen cc-Form zusammen- 
gefaltet vorliegen. Um die starke elastische Dehnbarkeit zu erkliiren, 
nahm er an, dass hier auf die Lange 5,l A drei Peptidreste entfallen. 
Fur den krystallisierten Anteil der Ketten ist diese Annahme rnit 
unseren Befunden nicht vereinbar. Andererseits konnen aber zwei 
Reste der LLnge 5,65 A nicht um 100 % gedehnt werden, da ihre LBnge 
im vollig gestreckten Zustand hochstens 7 A betragt (Seide). Es muss 
daher wohl angenommen werden, dass die Ketten in den nicht kry- 
stallisierten Teilen wesentlich starker zusammengefaltet oder ver- 
krummt sind, was in voller Analogie zum Kautschuk steht. Fur  
diese mehr oder weniger ungeordneten Kettenteile sind dann aber 
spezielle Annahmen uber die Kettenform nicht notwendig. 

Die Analogie des Muskels zum Kautschuk geht ja auch aus dem 
thermoelastischen Verhalten hervor und ist dort eingehend unter- 
sucht worden (E .  Wohlisch2), K .  H .  Meyer und L. Picken3)).  

H .  H .  Weber4) schloss aus dem Verhalten der Doppelbrechung 
bei Imbibitionsversuchen an Muskel und Myosinfiiden, dass die Einzel- 
bundel etwa 50 A im Durchmesser haben und voneinander durch 
Zwischenriiume mit eiweissfreiem Wasser getrennt sind. Nach un- 
serem Befund der hohen Reflexscharfe muss fur den trockenen Muskel 
auf einen ganz wesentlich grosseren Durchmesser der krystallisierten 
Bereiche geschlossen werden. Man muss wohl annehmen, dass ent- 
weder die Bundel schon im gequollenen Zustand sehr vie1 grosser 
sind, als Weber angibt, oder dass beim Trocknen eine Zusammen- 
lagerung vieler Bundel zu einem Krystalliten erfolgt. 

nber die Form der Peptidketten im l ebenden  Muskel  sagen 
unsere Ergebnisse naturlich nichts Direktes aus. Man wird immerhin 

1) C. Boehirz iind H .  H .  Weber, Koll. Z. 61, 269 (1932). - TI’. 7’. Astbzrry nnd 
S. Dickinson, Proc. Roy. Soc. [B] 129, 307 (19.10). 

2, Ergehn. Physiologie 34, 406 (1932). - E.  N’ohliscA und I I .  (;. Clairzann, Z. Biol. 
91, 399 (1931). 

4, Ergebn. Physiologie 36, 109 (1934). 
3, Proc. Roy. Soc. [B] 124, 29 (1937). 
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nach den Ausfuhrungen von Abschnitt 6 annehmen durfen, dass die 
im nativen Muskel gefundene Faserperiode, von 5,l  A ebenfalls die 
LBnge zweier Peptidreste darstellt. 

Ungeklart bleiben bei der vorliegenden Untersuchung die Bedingungen des Kry- 
stallisierens, sowie die Frage der hoheren Orientierung des Praparates. Es war uns 
leider aus ausseren Griinden nicht miiglich, diese Fragcn weiter zu verfolgen. 

Das Praparat wurde im Jahre 1937 im Laboratoriuni fur anorganische und orga- 
nisrhe Chemie der Universitat Genf (Prof. K .  H .  Me?yer) hergestellt, dic: Bufnahmen im 
Zoologischen Institut der Universitat Cambridge. Wir miichten Herin Prof. Neycr 
auch fur kritische Durchsicht des Manuskripts danken. 

Zusammenfassung .  
1. Ein am getrockneten Schliessmuskel der Miesmuschel (Mytilus 

edulis) gefundenes, gut orientiertes Rontgenfaserdiagratmm stimmt 
im w-esentlichen mit dem von Herzog und Jancke friiher an Frosch- 
muskeln gefundenen uberein. Es ist jedoch damit nicht vollig iclen- 
tisch. 

2. Die 18 beobachteten Interferenzen lassen sich in ein mono- 
klines Gitter mit folgenden Achsen einordnen : 

a = 11,70A 
b = 5,65 a (Faserachse) 
c = 9,85 A 
= 73' 30'. 

Diese Zelle enthalt 4 Aminosaurereste und ergibt fur das als 
TrBger des Diagramms angenommene Myosin eine rontgenographische 
Dichte von ca. 1,27. 

3. Die Systematik der Ausloschungen fuhrt zusammen mit der 
Tatsache, dass die natiirlichen Aminosauren derselben sterischen 
Reihe angehoren, mit ziemlicher Wahrseheinlichkeit auf die Raum- 
gruppe C i, welche als einziges Symmetrieelement eine Schar von 
zweizahligen Sehraubenachsen nach der b-Achse enthalt. 

4. Die Diskussion der auffBlligsten Intensitatseffekte spricht da- 
fur, dass die Peptidketten auf den Schraubenachsen liegen und dahrr 
zweizghlige Schraubensymmetrie besitzen, Abstande voii 5,85 A in 
der a-Richtung und von 9,85 A in der c-Richtung amfweisen und 
dass ihr Richtungssinn (gegeben durch die Aufeinanderfolge der 
CHR-CO-NH-Gruppen) ahwechselt. Die Lange eines l'cptidrestea 
in der Faserrichtung betragt 2,83 A. 

5. Die Dimensionen der Peptidketten lessen verniuten, dass 
diese in der a-Riehtung durch Wasserstoffbindungen zwischen ihren 
C'O- und NH-Gruppen a n e h n d e r  haften. 

6. Grunde der Raumerfullung sowie die Andogie mit den Struk- 
turen von Keratin und Kollagen spreehen dafur, dass (lie Seitcn- 
ketten sich ungefahr in der c-R'ichtung erstrecken untl mit den- 
jenigen der henachharten Ketten eine Verzahnung bildcn (Fig. 5 ) .  
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7. Die verschiedenen Aminosauren des Myosins mussen im Kry- 
stalliten statistisch verteilt sein. Es lasst sich jedoch nicht entschei- 
den, ob dies schon fur die einzelne Peptidkette zutrifft oder ob mehr 
oder weniger regelmassig gebaute Ketten rnit statistischen Verschie- 
bungen in der Langsrichtung vorliegen. 

8. Aus der Scharfe der Interferenzen lasst sich schliessen, dass 
die Querausdehnung der Krystallite im getrockneten Praparat wesent- 
lich grosser ist als diejenige der Myosinbundel im gequollenen Zu- 
stand, wie sie aus dem Verhalten der Doppelbrechung gefolgert wurdc. 

Aarau, 
Cambridge, Zoological Laboratory. - 

61. d, 1-2,3-Dioxy-3-methyl-butyryl-/3-alanin 
yon W. Sehindler und T. Reiehstein. 

(28. 111. 42.) 

Fiir vergleichende Versuche wurde 2,3-Dioxy-3-methyl-butyryl- 
b-alanin (111) benotigt, ein niederes Homologes der Pantothensaure 
(1)l). Bur Synthese dieses Stoffes sollte zunachst versucht werden, 
2,3-Dioxy-3-methyl-buttersBure-methylester (V) rnit B-Alaninester 
(VI) umzusetzen. Schon die Bereitung der 2,3-Dioxy-3-methyl- 
buttersaure (IV) nach KogZ und Mitarbeitern2) stiess auf Schwierig- 
keiten. Sie liess sich dann allerdings leicht aus b, ,f?-Dimethyl-acryl- 
saure (VII) durch Hydroxylierung rnit Silberchlorat und Osmium- 
tetroxyd nach der Methode von Hofmann3) herstellen4). Das aus 
dem Ester rnit Ammoniak oder Hydrazin bereitete Amid bzw. Hy- 
drazid krystallisierte jedoch nicht. Dies erschwerte die Bestimmung 
der zum Umsatz rnit dem empfindlichen 8-Alaninester notigen Be- 
dingungen, weshalb dem folgenden Weg5) der Vorzug gegeben wurde. 

,5, ,f?-Dimethyl-acrylsaure (VII) wurde in das Chlorid (VIII)  uber- 
gefuhrt und dieses in Pyridinlosung mit 8-Alanin-Bthylester (VI) um- 
gesetzt. Es entstand der Dimethyl-acryloyl-,3-alanin-athylester (IX),  

R. -1. Wil l iams ,  El. T .  24/ajor, Science 91, 246 (1940). 
z ,  F .  Kogl, H .  I h i s b e r g ,  Ii. Er'rzlehen, A. 489, 156 (1931). 
3, I<. A. Hof~nanw,  0. Ekrlmrt, 0. Schncider, B. 46, 1657 (1913). 
4, Es wurde dic von ,J. TV. E. GlattJeld und E. C. Lee, Am. SOC. 62, 354 (1940), 

fur die Herstellung von d ,  l-Threonsaure aus 3-Oxy-crotonsaure beschriebene Ausfiih- 
rungsform bcnutzt. Vgl. auch T.  Reiciistein, A.  Griissner, Helv. 23, 650 (1940). 

5 ,  Die Bereihng von x ,  6-Dioxyvaleryl-,!I-alanin auf einem ahnlichen Weg, wobei 
aber die Hydroxylierung rnit Perniangnnat durchgefiihrt wurdc, ist von R. Li/fhgoe, 
T. F .  Macrae, El. €I.  Stanley, A. H. T o d d ,  E.  W o r k ,  Biochem. J. 34, 1335 (1940), he- 
schrieben wordcn. 




