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Seit mehr als zwei Jahrzehrlten kennt0 man l~6ntgendiagramme yon 
unl6slichen faserfSrmigen Eiwei6st0ffen. Seit etwa einem Jahrzehnt weiB 
man, dab auch v0n Einkristallen lSsllcher EiweiBstoffe sehr pumktreiehe 
RSntgenl~i]der erhalten werden kSnnen, Und in alldrletzter Zeitgelang es, 
Beugungseffekte an Eiweil~ISsungen zu verwerten, Es ergibt sich d~mit 
zwanglos eine Dreiteilung des Gebietes, n~mlieh in die Untersuohung yon 
l%sern, Einkristallen und LSsungen tier EiweifJstoffe. 

I. Die faserf6rmigen Eiweillstoffe. 

Nach den:: Untersuchungen yon A s t b u r y  1 kann man die faserf6rmigen 
Eiweil~st'offe] iiach ihrem rShtgenogr~phischen Verhalten in zwei Gruppen 
unterteilen, n~mlieh in die Keratin-Myosingruppe und die Kollagengruppe. 

K e r a t i n - M y o s i n g r u p p e .  

Sie umfaBt u. a. Seidenfibroin, Keratin in ~orm yon I-Laren, Wolle, 
lXl~geln, l%dern, Fasereiwei6stoffen der Epidermis, sowie Myosin, die 
wichtigste Eiwei~subst~nz des Muskels. Den Vertretern dieser Gruppe 
kommen drei Arten yon RSntgenbildern zu, die A s t b u r y  ~ als die c~-,/5- 

1 W.  T.  As tbury ,  J .  chem. Soc. London 194,2, 337; J. int. Soc. Leather 
Trades Chemists 24, 69 (1940). - -  W.  T .  A s t b u r y  u n d  S .  Dick inson,  Proc. 
Roy. Soc. London, Serie ]3 129, 307 {1940). 

W. T.  A s t b u r y  m i d  H . J .  Woods, Philos. Trans. l~oy. Soc. London, 
Serie A 232, 333 (1933). - -  W.  T.  As tbury ,  Kolloid-Z. 69, 340 (1934). 
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und superkontrahierteForm bezeichnet. Die Unterschiede einer bestimmten 
Form, z. B. der fl-Form, sind yon Substanz zu Substanz gering, so dab 
es tats~chlieh bereehtigt ist, diese Eiweil~stoffe in eine Gruppe Zusammen- 
z1 / l eassen .  

Bevor wir auf die eigent]iche l%Sntgenanalyse eingehen, wollen wir 
Vorkommen und gegenseitige Umwandelbarkeit der drei Formen inein- 
ander in dem von Astbury vertretenen Sinn kurz bespreehen. 

Das Seiden/ibroin wird yon der Seidenr~upe in der fl-Form geliefert 
und kann, wenn dieser Zustand einmal gebfldet ist, nieht mehr in einen 
anderen iibergeffihrt werden. - -  Die verschiedenen Keratinarten kommen 
in der N~tur in der co-Form vor, doch ist naeh entsprechencler D~tmpfung 
eine elastisehe Dehnung bis maximal 100% mSglich, mit der der reversible 
l~bergang in die fl-Form verbunden ist. Noeh weitergehende D~mpfung 
befs die Substanz zu einer weir unter die Ausgangsls ffihrenden 
Kontraktion und zum Ubergang in die dritte, die superkontrahierte Form. 
- -  Das Myosin sehliel~lieh befindet sieh im ruhenden Muskel in einem 
superkontrahierten Zustand uad ist im gestreckten Muskel in der a-Form 
vorhanden. Den Ubergang kann man auch am isolierten Myosin durch- 
fiihren, wie Astbury a sowie H. H. Weber zeigen kolmten. Bei besonderer 
Behandlung ist sehlieBlich auch die Streekung eines kiinstlich hergesteUt.en 
~-Myosinfilmes in die fl-Form mSglieh. 

Die Hemmnisse, die sich dem ~bergang der verschiedenen Zusts 
ineinander entgegenstellen, sind nach Astbury in der seitliehen Verns 
der fade~Srmigen Polypeptidketten zu suchen. Durch die Wasserdampf- 
behandlung im Falle des a-Keratins wird diese Vern~hung teilweise oder 
ganz gel5st, so dal~ zun~ehst eine Streekung in die fl-Form und sehliel~lieh 
eine weitgehende Verkn~uelung zur superkontrahierten Form mSg]ich 
ist. Beim Myosin sind solche Seitenketten in viel geringerer Zahl vor- 
handen, so d ~  der ~bergang der co-Form in die superkontrahierte, 
sowie der umgekehrte Vorgang im lebenden Muskel leieht erfolgen kann. 
Wir kSnnen in diesem Sinne das Keratin als ein vulkanisiertes Myosin 
ansehen, um so mehr, als die Seitenkettenbindungen jedenfalls zum Teil 
dureh die Schwefelbriieken des Cystinmolekiils gebildet werden, das sich 
~m Aufbau zweier ben~chbar~er Polypeptidketten beteiligt und so deren 
Verh~ngung bewirkt. 

Hinsichtlich der rSntgenographischen Analyse der Struktur liegen die 
Verhi~ltnisse am klarsten bei der fl-Form, die am besten beim Seiden- 
fibroin ausgebfldet ist. Das RSntgenbfld ist, wie Abb. 1 zeigt, ein typisches 
Faserdiagramm. Aus dem Abstand der Sehichtlinien bzw. der ersten 
Schichtlinie vom _~quator kann man die L~nge des ElementarkSrpers 

8 W. T. Astbury und S. Dickinson, Prec. Roy. Soc. (London), Serie B 
129. 307 (1940). 

Monatshefte fiir Chemie. Bd. 77/1--5. 15 
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in der Faserrichtung berechnen, E s  ergibt sich ein Wert  yon b ~ 7 2k 
beim Seideniibroin 4 und yon 6,66 • b@im fl-Keratin," der, wie aus dem 
intensiven Auftreten der zweiten Ordnung des am Meridian der Aufnahme 
Iiegenden Basisreflexes zu sehlieBen ist, in zwei sehr ~hnliche tts 
yon 3,5 bezw. 3,33 • unterteilt  ~st. 

Weuentlieh schwieriger ist es, einen zuverl~ssigen AufsehluB fiber die 
seitlieheno Dimensionen des Elementark6qoers zu erhalten. Aus den am 
:4quator der RSntgenaufnahme auftretenden Interferenzen ]assen sich 
wohl die l~etzebenenabst~nde der parallel zur Faserachse verlaufenden 
Netzebenen berechnen, aber man kann zun~chst nicht die Winkel an- 
geben, welehe diese Netzebenenscharen untereinander einsch]ieBen, 

Dazu ist es notwendig, dureh me-  
ehanisehe Einwirkung eine soge, 
n~nnte ,,h6here Orientierung" zu 
erzeugen, d. h . 'zu erreichen, dab die 
Micellen nieht nur mit  ihrer L~ngs- 
richtung, sondern aueh mit  einer 
Querrichtung ioarallel zueinander 
gelagert sind. Erstmalig an einem 
Eiwei~stoff gelang es uns beim 
Seidenfibroin, ~ eine solche ,,h6here 
Orientierung" zu erzeugen, indem 
wit an der aus der spinnreifen 
l~aupe herauspr/~parierten Fibroin- 
masse gleichzeitig eine Streckung 

Abb. 1. Fascrdiagm'anm yon Scidenfib~oin und Walzung vornahmen. Sparer 
(nach ttl~SS und TRO~VS). konnte Astbury 7 an Kerat in  den 

gleichen Effekt erzielea. 
Der Unterschied zwisehen einem Pr/~loarat mi~ Faserstruktur  and  einem 

solchen mit  h6herer Orientierung t r i t t  besonders deutlich in Erscheinung, 
wenn wit nicht wie gew6hnlich senkrecht zur l~'aserachse, sondern i~ 
l~ichtung der Faserachse durchleuchten. Bei l~aserstruktur erhalten wit 
dana  ein aus gleiehm~l~igen I4_reisen bestehendes I)iagramm, weft die An- 
ordaung der Micellen um die Strahlrichtung herum rotationssymmetrisch 
ist. Bei hSherer Orientierung hingegen ergibt sich ein aus Sieheln be- 
stehendes I)iagr~mm, deren Winkelabstand unmittelbar auf den Winkel 
der Netzebenen untereinander schlieBen l~Bt, die den Elementark6rper 

R. BriU, Liebigs Ann. Chem. 434, 204 (1923). 
5 W. T. Astbury, IAolloid-Z. 69, 340 (1934). 

O. Kratky, Z. physik. Chem., Abt. ]3 5~ 297 (1929). - -  O._Kratky and 
S. Kuriyama, Z. lohysik. Chem., Abe. B 11, 363 (1931). 

7 W. T. Astbury und W .  A. Sisson, Proc. Roy. ~oe. (London), Serie A 
150, 533 (1935). 
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seith'oh begrenzen. Auf diese Weise gelangte R. Brill s a u f  Grand der 
Versuche yon Kratl~y and Kuriyama 6 beim Seidenfibroin zu einem Ele- 
mentark6per, der senkrecht zur Faserriehtung Achsenlgngen vet/ 
a = 9,65 A u n d c  = 10,4 A besitzt. Die 9,65 A lange a-Achse ist, wie 
aus dem intensiven Auftreten der zweiten Ordnung der entsprechenden 
Netzebene hervorgeh~, unterteilt  in 2 • 4,82 .~. Sie legt sich bei WMzung 
stets in die WMzebene, bildet also offenbar zusammen mit der Faserachse b 
die am stgrksten entwickelte Flgehe der blgttehenf6rmigen Micellen. 6 
Der Winkel, dendie beidenSTebenachsen a undc  miteinander einschlie6en, 
betrggt 62,4 ~ 

Beim fl-Keratin sind die Netzebenen- / ( 1 o o )  / 
abstinde der den Elementark6rper seitlioh c ~  ~ / g " ' 
begrenzenden Netzebenen 9,3 A und 9,8/~, 
Der Winkel/~ dieser beiden Ebenen liegt, 
wie Astbury aus Diagrammen yon Pr~- 
paraten mit h6herer Orientierung sehlie- 
6en konnte, sieher nioht weir yon 90 ~ 
entfernt. Die Achsenlgngen erh~lt man 
dann duroh Division der Netzebenen-.,Ty ~ ~-e.~_~__~/ (e~] 
~bst~nde dnreh sin ~, wie d~s Abb. 2 
verst~ndlioh maeht, Mso 

Jbb. 2. Zusammenhang zwisehen den 9,3 9,8 a -- sin fl A u n d c  -- s~f l  A. ~etzebenenabst~naen yon (i00) una 
(001) und  den Aehsenl~ingen a a n d  e. 

Fiir einen Winkel fl nahe an 90 ~ liegt sin fi 
nahe an 1, so dal~ die Achsenlingen nur wenig grSl~er Ms die &ngegebenen 
Netzebenenabstgnde sind. Die Netzebene mit D = 9,3 A tri t t  in zweiter 
Ordnung sehr intensiv auf, es liegt also wieder eine Unterteflung der 

4,65 
a-Aehse in 2 • sin fl vet und wieder legt sich die ab-Ebene bei Orien- 

tierungsversuehen in die WMzebene, ist also aueh bier im Waehstum 
besonders ausgezeichnet. 

Die Xhnlichkeiten zwisehen Seidenfibroin und fl-Keratin sind demnaeh 
sehr bemerkenswert, wie dies die folgende Zusammenstellung noeh ein- 
mM zeigt: 

Seidenfibroin: a --=- 9,65 A, b ~ 7 A, r = 10.4 A, 
9,3 9,8 

fl-Keratin: a -- sin fl A, b ~ 6,66 i~, e ~ ~ ~, 

wobei fl nicht welt yon 90 ~ abweicht.. Bei beiden Substanzen ist die 
a-Achse halbiert (intensives Auitreten der zweiten Ordnung) und ist die 
ab-Ebene besonders stark entwickelt. 

Bis zu diesem Punkt handelt es sieh um rein rSntgenographische Er- 

s z. physik. Chem,, Abt. B 58, 61 (1943). 
15" 
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gebnisse der ElementarkSrperbestimmung. Wir wollen nun sehen, ob 
sich diese Ergebnisse mit unseren Vorstelhmgen yore materietlen Aufbau 
in Eink]ang bringen lassen, bzw. welche Schlfisse wit hinsichtlich der 
Anordnung der Aminos~uren ,aus den  gefundenen Elementark6rper- 
dimensionen ziehen k5nnen. 

Schon zu Beginn der  r5ntgenographischen Eiweii3strukturforschlmg 
hat R. Brill a auf Grund yon Symmetriebetrachtungen neben anderen 
MSglichkeiten die Armahme zur Diskussion gestellt, dab im Seidenfibroin 
entlang der ~aserachse l~olypeptidketten verlaufen. K.  H. ~J/leyer und 
H. Mark  s haben dalm gezeigt, daJ3 gerade diese Vorsteltung eine zwanglose 
Erkli~rung zahlreicher Eigenschaften des Seidenfibroins (z. ]3. des mecha. 
nischen Verhaltens) liefert und insbesondere die Lgnge der in der Faser- 
richtung liegenden b-Achse quantitativ verstehen lgl~t. Berechnet man niim- 
lich ffir den Fall der vollkommenen Streckung die Lgnge eines Peptidrestes 

R 
CO I 

\1, i~ / \ C H  / 
i~- 3,5 A-~} 

so kommt man auf einen Wert yon 3,5/~, der sehr genau der halbert 
L~nge des Elementark6rpers yon Seidenfibroin entspricht. Die oben 
erw~hn~e T~tsache, dal] die Unter~eilung der ElcmentarkSrper]~nge in 
zwei H/~lften yon je 3,5 A sehr ausgepri~g~ ist, finder also eine befriedigende 
Erkl~rung in der Vorstellung einer in der L~ngsrichtung des Elementar- 
kbrpers verlaufenden Polypeptidkette. NatiirIich erstreckt sich diese 
Kettc durch vielc ElcmcntarkSrpcr hindurch, und der aus zwcl Peptid- 
resten gcbildcte Ausschnitt stellt nur jene Gruppc dar, durch dcren 
regclmi~Bige Wiederhoiung die ganze Kette aufgcbaut wcrden kann. 
DaB man bei den weniger regclm~Big gcbautcn Gliedcrn dieser Gruppc, 
z. B. bei dem durch die Strcckung des a-Keratins erhaltencn fi-Keratin 
eine L~nge des Aminos~urerestes yon nur 3,33/~ finder, erkl~rt Astbury 
mit einer gcwissen Verwindung der Kette. 

Wic sich in neuerer Zeit ergeben hat, ist auf Grundiage der gleichen 
VorsteIIung ~ber such die Lihlge dcr a-Achse bcim Scidenfibroin (9,65/~) 

/ 9,3 
und q.antitati  z .   cuto 

sicher annehmcn, dab der Zusammenhalt benachbar~er Ketten in dcr 
durch das Skelett der Kctte, d. h. die Schwcrpunkte der Kettenatome 

C \N/ \c/ 
gebildetcn Ebcne durch ,,Wassersto/]bindungen" zwischen den CO- und 
N-kI-Gruppen benachbartcr Ketten erfolgt. Nachdcm AstburyS, 1~ und 

9 Ber. dtsoh, chem. Ges. 61, 1932 (1928). 
xo W. T. Astbury, Trans. Faraday Soc. 86, 871 (1940). 
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sparer Huggins n die Hypothese dcr Existenz solcher Bindungen in den 
Eiwefl]stoffen vertreten hatten, konnte R. BriU 12 an Modellsubstanzen, 
den eiweiBs Kondensationsprodukten aus Diamiden und Dicar- 
bcns/iuren die Existenz solcher Bindungen aus den zwisehen CO- und 
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Abb. 3. Aufbauschema eiwei~ihnlicher XondensationsDrodukte nach  Br 

l~H-Gruppen benachbarter Ketten uuftretenden Abs~s nachweisen. 
Abb. 3 gibt das Schema. Bald darauf haben H. Nowotny und H. Zahn is 

bei fl-Keratin gezeigt, d ab  aueh hier die Ketten in Abst~nden angeordnet 
sind, die nur bei Annahme yon Wasserstoffbindungen verstanden werden 

11 j .  chem. Pl~ysies 8, 598 (1940). 
12 Naturwiss. 29, 220 (1941). 
is Z. physik. Chem., Abe. B. 51, 265 (1942)o 
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kSnnen:(Abb. 4). AbschlieBend ha~ wieder R. Brill!4 unter Verwendung 
der  neuesten Daten fiber Atomradien und die Abstiinde bei der Wasser- 
stoffbindung und unter Anbringung kleinerer Korrekturen an den 
Werten  yon ~owotny und Zahn - -  die Enffernung der Polypeptidachsen 
voneinander neu bereehnet und kommt  auf einen Wert  yon 4,77 A. 
Dieser entspricht recht genau der halben Li~nge der a-Achse yon Seiden- 
fibroin ( =  4,82 A) und aueh der halben Lgnge der a-Achse yon fl-Keratin, 

Abb. 4. Kettenabstand in Seiden- 
fibroin bei Annahme yon Wasser- 
stoffbindungen, nach iYowotny und 

Zahn. 

wenn wir den experimentell aus dem Dia- 
gramm eines h6her orientierten Pr~parates 
nieht genau bestimmbaren Winkel fl = 77 ~ 

setzen, denn 9,3 2-sin 77 ~ - -4 ,77 .  Die GrSl]e 

der a-Achse der fl-Form der EiweiBfasern 
hat  mithin ebenfalls eine quantitative 
Deutung erfahren und wir kSnnen die 
Vorstellung des seitlichen Verbandes der 
Polypeptidketten dureh Wasserstoffbin- 
dungen ~ls sehr gut fundiert ansehen. Ast- 
bury hat  die halbe L~nge der a-Aehse a]s 
,,Riickgratdic/ce" bezeiehnet. 

Hinsiehtlich der ]3erechnung der dritten, 
der c-Achse, die Astbury ,,Seiten/~ettenlgnge" 
neD_at, liegen noch keine quantit~tiven 
Ans/~tze vor. Es ist wahrseheinlich, dab in 
dieser Richtung die Seitenketten verlaufen, 
die bei verschiedenen Subst~nzen der 
Gruppe nieht ganz gleiche Durehschnitts- 

li~nge haben. Damit  steht auch der rSntgenographische Befund 
Astburys in guter ~bereinstimmung, dab der Abstand yon Substanz zu 
Substanz etwas variiert. 

Eine Kontrolle der gegebenen Vorstellung k5nnea wir noch in der 
Weise vornehmen, dab wir das r5ntgenographiseh ermittelte Viertel- 
elementark5rpergewicht mit  den chemischen Erwartungen vergleichen. 
Multiplizieren wir dieses einem Aminosi~urerest zukommende Volumen 
mit  der Diehte und dividieren wir das erhaltene Gewicht dutch das eines 

Wasserstoffatoms 1 6,03.10~ a - - 1 , 6 5 - 1 0  -2~ g, so erhalten wir z. ]3. beim 

fl-Keratin nach Astbury etwa den Wert  118. Unter  Verwendung einer 
Diehte d = 1,3 linden wir n~mlich: 

a - b . e . d  9,3.6,66.9,7- 1,3.10 - ~  _ 118. 
2. 2.1,65.10_2~ -= 2.2, 1,65.,10_2~ --  

I~un hat  allerdings Astbury bei dieser ]3erechnungsweise angenommen, 

14 Z, physik. Chem., Abt. B 58,j 61 (1943) 
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dag die a- und c-Aehsen aufeinander senkrecht stehen. Setzen wir aber 
den Winkel nach obigem mit 77 ~ wie das nach Br i l l  am wahrschein- 
liehsten ist, so miissen wir bei Bestimmung des Elementark6rpergewichtes 
den Z/~hler der Formel noch mit sin 77~ = 0,975 multipHzieren und er- 
halten dann als mittleres Gewicht eines Aminosgurerestes den Weft  115. 
Anderseits ist das dutch chemische Analyse bestimmte mittlere Gewicht 
eines Aminosiurerestes in der gleichen Substanz 116. Die Obereinstim- 
mung ist mithin eine vollkommene uncl wir haben dureh diese ,,f6ntgeno- 

graphische Wi igung"  eine neuerliehe Bestit igung ifir Gr6Be und Inha]t 
des ElementarkSrl~ers gewolmen. 

Nieht ganz so einfaeh ist die quantitative Deugung des i~Sntgenbfldes 
yon o~-Keratin. Zungehst wollen wit die Tatsaehe ins Auge fassen, dal3 
mit dem ]~bergang der c~- in die fl-l~orm eine weitgehende :~mderung des 
I~Sntgendiagramms verbunden ist, und zwar nieht nur hinsiehtlieh der 
Bogenlinge der Interferenzsieheln, also der mieellaren Orientierung, 
sondern aueh hinsiehtlich der Abstgnde der t~eflexe yon der Mitre des 
Diagramms. ~ Das bedeutet aber, dab sieh die Netzebenenabst~tnde 
ges haben und damit ein vollkommener Umbau des itmeren Geifiges 
der kristallinen Bereiehe stattgefunden hat. Wit diirfen also annehmen, 
dab der Dehnungsmeehanismus ein molekularer ist. Da die fl-Form den 
am weitesten gestreekten Zustand einer Bolypeptidkette darstellt, muB 
mithin die ~-Form ein irgendwie gefalteter und, wegen des Auf~retens 
einigermaBen seharfer l%Sntgeninterferenzen, ein regelm~gig gefalteter 
Zustand sein. Bei dem Versuehe, ein geeignetes Modell zu entwerfen, 
darf vor ahem die folgende Angabe Verwendung finden. Die Identit/~ts- 
periode des c~-Keratins in der ~'aserriehtung betr~gt 5,14 ~. Da der 
Ubergang in die fl-Form mit einer Dehnung um maximal 100% Verkniipft 
ist und wir einen molekularen Streektmgsmeehanismus zugrunde legen, 
so ist der zuerst auf einer L~tnge yon 5,14/~ untergebraehte Ketten- 
absehnitt nunmehr auf eine L~nge yon fiber 10 ~ verteilt, was der L~ngen- 
erstreekung yon 3 Aminos~ureresten (3 • 3,33 = 9,99 A) entsprieht, SO 
dab wir innerhalb der Identit~tsperiode yon 5,14 ~ beim ~-Keratin 
ebenfalls 3 Aminosiurereste unterzubringen haben. Wiehtig ist ferner 
die Feststellung, dab die der Seitenkettenl/~nge entspreehende Periode 
erhalten bleibt, wit also eine ~altung der Ket te  in ihrer Ebene aImehmen 
dtirfen. Astbury~,  ~ hat  zungchst die VorsteUang entwiekelt, dab eine 
diketopiperazinartige ]~altung im Shine der Abb. 5 vorliegt, mul~te diese 
gber auf Grund einer yon versehiedenen Seiten i~ erhobenen Kritik fallen 

i5 W.  T .  Astbury,  Trans. Faraday Soc. 36, 871 (1940) - -  W .  T.  Astbury 
und  D. M .  Wrinch,  Nature 139, 798 (1937). 

i6 W.  Harrison, J. Textile Inst. 28,110 (1937). - -  H.  Neurath, J. physik. Chem. 
44, 296 (1940). - -  K .  H .  Meyer,  Die hoehpolymererL Verbindtmgen, Bd. I I ,  yon 
K ,  H.  Meyer  u. H.  Mark ,  Hochpolymere Chemie. Leipzig: Akad.Ver].=Ges. 1949. 
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lassen. Es ergab sieh n~mlich, dab bei dieser Faltung die Seitenketten 
r~umlieh nieht untergebraeht werden k6nnen. Neuerdings hat  A s t b u r y  1~ 

das Schema in Abb. 6 zur Diskussion gestell#, in we]chem die auf der 
aus  horizontalen und vertikalen Teilen zusammengesetzten Linie ein- 
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Abb: 5. Diketopiperazinartige Faltung im ~-Keratin nach der ~lteren 
Astbur~]schcn Auffassuhg. 

Abb. 6. l%ltnngs- 
schema im ~-Ke- 
rat in nach der 
neueJ'en flstbury~ 
sehen Auffas- 

sung. 

gezeichneten Punkte die Schwerpunkte der einzelaen Aminos~urereste 
darStellcn. Die Seitenketten sind abwechselnd aus der Papierebene 
herauS und in die Papierebene hinein gerich~et zu denken. Da nun 
etwa die Iiglfbe aller Sei~m~ketten polarer und die andere tii~lfte ni~ht- 
potarer Na~ur is~; liegt es weiter nahe anzunehmen, dab alle polaren 
Seitenketten nach der einen und alle nichtpolaren nach der anderen 
Richtung verlaufen. Die gleichartigen Seltenketten, also polare unter- 
einander und nichtpolare untereinander, ziehen sich i{un~an und sind, 
wie das Schema erkennen l~Bt, immer in Gruppen zu dreien angeordnet. 
Durch diese Vorstellung soll die Stabilititt der ~-Konfiguration erkliir~ 
werden. Es muB mit aller Deutlichkeit gesagt werden, dab diese Inter-  
predation des ~-Diagramms aber nur als eine Arbeitshypo~hese aufzu- 

1~ W .  T .  A s t b u r y ,  Chem. and Ind. 60, 491 (1941); J. chem. Soc. London 
194~, 337. 
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fassen ist und eine ~hnlich gesicherte Deutung des l~6ntgenbfldes, wie 
im Falle der/ /-Form, bisher nieht gelungen ist. Es sind aueh, besonders 
yen  E16d, Nowotny und Zahn, i3 Einw~nde gegen die Astburysche Deutung 
gemacht worden, auf die abet im l%ahmen dieser kurzen Darstellung rdcht 
eingegangen werden kann. 

~och  weniger Sicheres wissen wir yore fiberkontrahierten Zustand. 
W~hrend ~ ihn Astbury als eine noch viel sti~rker gefaltete Form auffaBt, 
konnten Elgd, Nowotny und Zahn is die Vorstellung sehr wahrscheinlich 
machen, da~ wi re s  hier nur mit einer durch Unordnung und Klejnheit 
der Krist~llite gekennzeichneten fl-Form zu tun haben. 

K o l l a g e n g r u p p e .  

Sie umfaf~t vor allem die folgenden Substunzen: 

1, Eiwei$fasern des Bindegewebes, d. i. das gewShnliehe Kollagen des 
Lederehemikers. 

2. Sehnen. 
3. Schwimmblase. 
4. Gelatine (als Abbauprodukt). 

Das Kol!agen trier nach den ]~efunden yon Astbury I9 nur in einer 
rSntgenographischen Modifikation auf. Sie ahnelt sehr dem //-Keratin 
in Rfickgratdicke und Seitenkettenabstand, unterscheidet sich abet er- 
heblich in der halben FaSerperiode. Diese ist nicht 3,5/~, sondern nut  
etw~ 2,9 A. Eine Deutung kann mit Astbury auf Grund der Tatsache 
gegeben werden, dal~ nach den Ergebnissen der chemischen Analyse etwa 
jeder dritte l~est Prolin oder Oxyprolin ist, wir also zu folgendem Formel- 
biId kommen: 

Ctt2 . . . .  oder  CI I .  0 I t  
/ \ 

1~2C CH2 
\ / 

N - - C H  CtI2 
/ \ / \ 

. . . .  CI{--CO C O - - N H  CO 
L 
Ir 

CH2 . . . .  oder C H .  O l t  
/ \ 

H2C Ctt2 
\ / 

N H  N - - 0 t t  
/ \ / \ 

CK--CO CO . . . . .  
E 

Die Ubereinstimmung der auf Grund dieses Schemas bereehneten Faser- 
periode mit der tatsachlich gefundenen yon 2,9 A ist eine praktisch voll- 
kommene. Die Verkiirzung gegenfiber dem Wert der Keratin-Myosingruppe 
ist i auf die dureh den Einbau der Prolinreste bedingten besonderen 
spharisehen Verhiltnisse zurfiekzufiihren. 

~s H. Zahn, l~0ntgenographie der Sehafwolle, in: Kolloidchemisches 
Taschenbuch, 2. Aufl. Leipzig: Akad. Verl.-Ges. 1943. - -  E. Et6d und H. Zahn, 
Kolloid-Z. 108, 94 (1944); Melliand Textilberich~e.25, 73 (1944). 

ig j .  int. Soc. Leather Trades Chemists. 24~ 69, (:1940). 
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Kleinwinkelreflexe. 

Wir haben bisher nur yon der Deutung der l~eflexe gesprochen, die 
bei verh~Itnism~l]ig groi3en Winkeln auftreten. Nun wissen wir seit etwa 
i0 Jahren dureh die Untersuehungen englischer und amerikaniseher 
Forseher2~ 21, d~B bei versehiedenen faserf6rmigen Eiweii~stoffen unter 
�9 sehr kleinen Winkeln 2 ~ weitere Reflexe auftreten, die gem~l~ der 
Braggschen Beziehung 

n t  = 2 D sin~ (1) 

(1 ---- Wellenl~nge, n -~ Ordnung des l%eflexes) sehr groBen Netzebenen- 
absts D entspreeheu mfissen. Sie geben Kunde veto Vorhandensein 
yon l%egelmiiBigkeiten im Aufbau dieser Eiweil~stoffe, die sieh auf sehr 
gro~e Entfernungen erstrecken. Es mull also ein weitrs viele der 
bisher diskutierten , ,ElementarkSrper" umfassender Baupl~n vorhanden 
sein. Uns interessiererL besonders die l%eflexe, die am Meridian, das 
heist  der der Faserrichtung p&rallelen vertikalen Mittellinie der 
Aufnahmen auftreten, weft sie unmittelbar in Beziehung zu den Gesetz- 
m~i]igkeiten ira Aufb~u in l%ichmng der 1)olypep~idketten stehen. Stellen 
wit uns z. B. vor, es wfirde in jeder Polypeptidkette ein Zyklus .yon 
72 .Aminosiiureresten auftreten, d. h. eine bestimmte Aufein~nderfolge 
~on 72 Aminosiiuren Sich stgndig wiederholen, so miii]te ein I~etzebenen- 
~bstund zu linden sein, der der Lgnge yon 72 Aminosgureresten entspricht, 
d. h. im l~alle des Kollagens 72 X 2,9----208,8/l betri~gb, l\!atfirlieh 
k6nnten aueh  hShere Ordnungen dleser Grundperiode in Erscheinung 
treten, die nuch (1) zu l%eflexen bei grSBeren Ablenkungswinkeln ffihren: 

sin~ ~ n2- ~ -  (I') 

Schreibt man (1) in der Form: 
D 
n --  2sin~ (1") 

uud bezeichnet D ebenfalls als ,,Netzebenenabstand", so kSnnen in diesem n 
Sinne aul~er dem Grundwert D auch ,,Netzebenenabstiinde" auftreten, die 
ganzzahlige Bruchteile desselben sind. 

Es mud also Zusammenh~nge zwischen dem materiellen Inhalt,  d. h. 
der Art der Zusammensetzung aus den versehiedenen Aminos~uren, und 
den r6ntgenographisch feststellbaren Riesenperioden geben. Astbury  ~ hat  
versueht, in diese ,Zusammenh~nge etwas tiefer einzudringen, indem er 
yon der Vorstellung ausging, daS jedem FasereiweiBstoff ein bestimmter 
, ,Idealbauplan" zugrunde liege. Die I-I&ufigkeit, mit der die verschiedenen 

~o I~. B. Corey und It. W. G. Wyclco]], J. biol. Chemistry 114~ 407 (1936); 
It. W. G. Wyc]~o/] und It. B.  Corey, Prec. Soc. exp. Biol. 1Ked. 84~ 285 
(1936); R. W. G. Wyc]co]/, I~. B. Corey and J.  Biscoe, Science 82~ 175 (1935). 

~ I .  MacArthur; Nature 152, 38 (1943). 
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Aminoss in ibm vorkommen, soll durch dig yon Bergmann und 
_Niemann ~a auf Grund chemischer Analysenbefunde aufgeste!lte l~egel 
gegeben sein, dab die ,,Frequenzen" / aller Aminos~uren dureh einen 
Ausda'uek von der Form 

/ = 2 n X  3 m 

geregelt werden, worin n und m ganze Zahlen sind. Unter  ,,Frequenzen" 
verstehen Bergmanu und ~iemann  jene AnzaM yon Aminos~uren, auf 
welche ein l~est der betreffenden Art  kommt.  Tats~chlieh t re ten nach 
den Analyse~befunden Abweichungen yon dieser l~egel auf. Insoweit sie 
nieht aui Analysenfehler zuriiekgefiihrt werden kSnnen, sollen sie dutch 
Austausch einzelner Aminos~dreh des Idealb~uplanes gegen andere 
Aminos&uren zustande kommen. Astbury nimmt  also &hlfliehe Ver- 
hi~ltnisse an, wie sie heute z. B. in der Sflikatehemie durchuus gel&ufig 
sind. Der Idealbaupl~n ~ls Konstruktionsidee beh&lt also auch dann 
seinen Sinn, wenn, yon ihm ausgehend, ein gewisser Austausch einzelner 
Baugruppen gegen andere erfolgt ist. 

Auf Grundlage eingr solehen Vorste]lung hat  n u n  Astbury 1 die auf- 
tre~enden l~eflexe gedeutet. Er  muBte mit  hypothet~schen l~iesenperiode n 
operieren; z. B. kam er bei Kollagen auf eine 1)eriode yon 838 A, bei 
Kerat in  auf eine noeh sehr viel grS~ere. 

Es sehien nun ratsam, den Versuch zu unternehmen, diese Perioden 
wirklieh zu messen. DiG in friiheren Untersuehungen entwiekelte Klein- 
winkelmethode ~3 ermSglichte es uns, l~etzebenenabst&nde bis 700 A zu 
bestimmen. Als Objekt ffir unsere Untersuchungen beniitzten wit eine 

T~belle 1. l ~ e t z e b e n e n a b s t & n d e  in l%ichtung der  F a s e r a c h s e  bei  
K & n g u r n h -  S c h w a n z s e h n e .  

Ord-  
D e x p .  i h u n g  n 

642 1 
321 2 
214,5 3 
160,5 4 
128,3] 5 
107,8 6 
90,7 7 
79,4 8 
70,7 9 
58,3 11 

642  
- -  - -  Intensit~t 

642 sehr stark 
321 sehr stark 
214 sehr stark 
160,6 sehwaeh 
128,5 schwach 
107 sehr stark 
91,7 schwach 
80,3 stark 
71,3 stark 
58,3 rn~tteistark 

Ord-  642 
/9 exp .  n u n g  n n I n t e n s i t ~ i t  

;3,4 
16,6 
~2,2 
~4,2 
I1,6 
[8i00) 
4,52 
4,00 
3,51 
2,88 

12 
18 
20 
26 
3O 
8o 

140 
160 
180 
220 

53,5 
35,7 
32,1 
24,7 
21,4 
(8,03) 
4,58 
4,01 
3,57 
2,92 

schwaeh 
sch~'ach 
mittel 
sehr schwach 
sehr schwach 
schwach 
sehr schwach 
sehwach 
sehr sehwach 
stark 

22 M. Bergmann und C. Niemann, J, bioL Chemistry 110, 471 (1935); 
115, 77 (1936); 118, 301 (1937); Science 86, 187 (1937). 

~s O. Kratky und F. Schoszberger, Z. physik. Chem., Abt. B 89, 145 (1938); 
O. Kratlcy, A~ Selcora ufi4/~,  if"reef, Z. Elektrochem. angew, physik. Chem. 
48, 587 (1942): 
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Substanz der Kollagengruppe, n&mlich die Schwanzsehne des K~nguruhs,  
an welcher Wyclco / /un ( t  Corey 2e Perioden bis 100 A gemesscn hat ten.  
Es gelang uns nun tats/~chlich, a m  Meridian dieser Aufn~hme eine Ricsen- 

periode yon  642 ,~ aufzufinden, ~ der 
grSl]te bisher dirokt gemessene :~etz- 
ebenenabstand.  ~5 Wie die Tab .  1 zeigt, 
t re ten  aul3erdem z~hlreiche Ordnungen 
dieses Abstandes auf, his zur 220. Ord- 
hung. Diese entspricht einem Abstand 

642 
yon 2 2 0  --~ 2,89 A, d.i .  der L~nge eines 

einzelnen Aminos~urerestes. Es erscheint 

Abb, 7. Kleinwinkel-rC~ntgenreftcxc bei demnach erwiesen, da]~ die Riesenperiode 
K~inguruh-Schwanzsehne (K~atky und eine Gruppe yon  220 Resten enthi~lt 

Sekora). uIld beim mitt leren t~estgewicht des 
Kollagens yon etwa 94 einem ,,Mole- 

lculargewicht" yon 220 • 94 ~ 20.000 entspricht.  
Abb. 7 zeigt ein l~6ntgendiagramm dieser Art ,  Abb. 8 und  9 bringt  

entsprechende Pho tomete rkurven .  Wir vermerken, dal] sich die 1., 2., 

Abb. 8. Photometerkurve des l~6ntgendia~amms yon K~tnguruhschwanzsehne. $chwache AuflSsung 
(Kratky and ~ebora). 

~a O. Krat~y und A.'Sel~ora, J. makrom. Chem., 3. l~eihe 1, 113 (!943). 
~ Bet Verf~sser wurde vor kurzem durch die Zuschrift eines Faehkollegen 

auf die ebwas vor der Arbeit yon Kratky und Sekora (Fut3note 24) erschienene 
No~Jz yon R.S .  Bear (J. Amer. chem. Soc. 64~ 727 [1942]) aufmerksam ge- 
machO; worin bei Kollagen ehenfalls die AuffindmCg einer Periode yon 640 A 
mitgeteilt wird. Wie. aus der raschen Aufein~nders und der mangelhaften 
Nachrieh~enfibermittlung im Kriege hervorgeht, ist unsere Untersuchtmg 
unabh~nglg un4, ohne Ken~tnis der erw~hn~en Arbeit durchgefiihr~ worden, 
Auf3erdem beschr~nkt sich die amerikanische Notiz auf die Feststellung 



Neuere Ergebnisse aus der ROntgenographie der EiweiSstoffe. 237 

3., 6 ,  8., 9., 11., 20. und  220. Ozdnung du tch  besondere  In t ens i t~ t  aus- 
zeiehnet .  Da8 Au]treten einzelner hervorgehobener Re]lexe gibt nun einert 
wichtigen Hinweis au[ die Anordnung der Aminosiiurereste. Maehen wi t  
e inmal  die eLifache Annahme ,  es wiirde eL1 Aminosgureres t  yon  hohem 
Gewieht ,  also besonders  s t a r k e m  St reuver-  
mOgen ffir die RSn tgens t r ah lung  regelm~Sig,  
d. h. in gleiehen Abs t~nden  angeordne t  seLl 
und  z. B. innerha lb  eLies Zyklus  yon 220 
Res ten  20real vo rkommen ,  also an  jeder  
11. Ste]le sitzen. D a n n  w/~re durch  diese 
Aminos~ure  die groBe Per iode 20fach un te r -  
te i l t  und  demgem~13 wtirde es zu eLiem 
in tens iven  A u f t r e t e n  der  20. Ordnung  kom.  
men.  Dabe i  wurde  angenommen,  dab  die 
Gleichheit .  der  Abs t~nde  zweier aufeLiander-  
folgender Aminos~uren  der  hervorgehobenen 

Abb. 9. Photometerkurve des P~Slltgendiagramms yon K~n- 
guruh-Schwanzsehne. Starke AuflBsung (Kratky und 8ekora). 

A r t  auch fiber das  Ende  eLies Zyklus  hLi- 
weg e rha l t en  ble ibt ,  also in bezug auf die 
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einiger gemessenen Netzebenenabst/~nde, w~hrend in unserer !VIitteilung so- 
wie im vorliegenden wesentliehe Gesichtspmlkte fiir die AusgestMtung einer 
Theorie des molekularen Aufbaues yon Kollagen gebraeht  werden. Nach- 
t rag bei der Korrek tur :  Inzwischen sind weitere lJntersuchungen yon Bear 
fiber den gleichen Gegenstand bekannt  geworden. J .  Amer. chem. Soe: 64~ 
1784 (!943); 66, 1297, 2043 (1944); 67~ 1625 (1945). 
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betreffende Aminos~ure eine echte, d. h. durchlauiende -Periodiziti~t 

mit  dem A b s t a n d ~  ~ vorliegt. Dieser ~Fall kann realisiert sein, wenn 

die Zi~hligkeit (d. h. die Anzahl yon t~esten der betreffenden Sorte, 
welche auf 220 ges te  entfallen) in 220 enthalten ist. Der Fall kann 
jedoch nicht vorliegen, wenn eine solche Teilbarkeit fehlt. Die 
s Anordnung mul~ sich dann auf einen Zyklus beschranken 
und im ni~chsten Zyklus wieder neu beghmen. Abb. 10 macht  ver- 
st~ndlich, wie das gemeint i s t .  In  dem dort dargestellten ZyMus ist 
eine bestimmte Sorte (volle Kreise) mit  der Zi~hligkeit 7 vertreten. 
Auch bei solchen Anordnungen treten bestimmte Ordnungen der Grund- 
periode D mit  groBer Intensiti~t auG; so bei Abb~ 10a die 8. und bei 
Abb. 10 b die 6. Ordnung. Zwar ist die groge Periode bei unserem Beispiel 
durch die hervorgehobene Aminos~uresorte nicht in 8 bzw, 6 genau 

gleiche Teile geteflt, aber ejne Verst~rkung der 8. bzw. 6. Or4uung  
resultiert auch bei ann~hernder Unterteilung. Eine weitere Variation 
t r i t t  ein, wenn der Zyklus tatsachlich einem chemischen Molekiil ent- 
spricht - -  er kann ebensogut nur einen sich periodisch wiederholenden 
Ausschnitt eines chemischen Molekiils darstellen - -  und die Molekfil- 
enden einen Abstand voneinander haben, durch den Mle Periodizits 
gestSrt bzw. modgiziert werden. 

Wir wollen nun nachsehen, ob beim untersuchten Objekt ein in die 
Augen springender Zusammenhang zwischen der Zi~hligkeit der Amino- 
s~urereste und den auftretenden Ordnungen der groBen Periode besteht. 

Tabelle 2. Z u r i i c k f i i h r u n g  der  M e r i d i a n r e f l e x e  y o n  K o l l a g e n  auf  
die r e g e l m ~ 2 i g e  A n o r d n u n g  der  A m i n o s ~ u r e n .  

3s Gewicht Ordnung intensiver 
Aminos~,uren minus 112 Z~ihHgkeit l~eflexe 

Nis~idin . . . . . . . . . . . . . . .  
Asparaginsiiure . . . . . . . .  
Lysin . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Leucin, Isoleucin . . . . . .  
Arginin . . . . . . . . . . . . . . .  
Alanm . . . . . . . . . . . . . . . .  
Oxyprolin . . . . . . . . . . . . .  
Prolin . . . . . . . . . . . . . . . .  
Glycin . . . . . . . . . . . . . . . .  

§ 53 1,2 1, 2, 3 
6 

8 ,9  

Das soll an Hand  yon Tab. 2 gesohehen, welche fiir die im Kollagen vor- 
handenen Aminos~uren die Abweichung ihres Gewichtes vom mittleren, 
94-~  18 = 112 betragenden Aminos~uregewicht angibt. Diese Ab- 
weichung ~ gMchgiiltig ob positiv oder negativ ~ ist ein unmittelbares 
MaB f f i r  die r6ntgenographische Wirksamkeit der betreffenden, Amino- 
sguresorte in der Ket te ,  Die in der n~chsten SpM~e angegebeno Zi~hlig- 

§ 21 
+ 34 
-~19 
+ 62 

- -23  
19 

+ 3 
- - 3 7  

5,24 
8,3 

11,2 
10,7 
20,4 
22,8 
35,2 
70,5 

l l  

} 20 
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keit (Anzahl yon Resten, welehe auf 220 I{este entfallen) wurde auf 
Grundlage der Analysenwerte yon Befgmann und Niemanrb bereehnet, 
Die Zahlen sind natiirlieh mit  Analysenfehlern behaftet  und wir kSnnen 
ruhig annehmGn, dab die Werte in WahrhGit ganzzahlig sind. 

Am st/~rksten wirksgm in der Ket te  ist das Arginm mit  der Abweiehung 
62 und der Z~hligkeit ~ i I. Nine durGhgehende Periodizits ws mSg- 
lieh, da 220 dutch 11 teilbar ist. Tats&ehlich t r i t t  die 11. Ordnung intensiv 
auf, wie ans Tab. 1 und Abb. 9 hervorgeht. AuBerdem wurde der Reflex 
in der ]etzten Spalte der Tab. 2 verzeiehnet. - -  An niehster  Stelle kommt  
das Nistidin mit  einer Differenz 53 und der Z~hligkeit ~ 1. M6glieher- 
weise i s t  die Grundperiode noeh besonders hervorgehoben, etwa dutch 
das Molekiilende, und es ist daher verst/tndlieh, dab auBer der I. Ordnung, 
in der Intensit/tt  abfallend, aueh noch die 2. und 3. Ordnm~g dieser Periode 
mit  erheblicher In tens i t i t  aufgritt. - -  l~erner haben wit eine MarMerung 
dureh das Lysin mit  der Differenz 34 zu erwarten. Ni t  seiner Z/thligkeit 8,3 
(in Wahrheit  also 8 oder 9) wird man die intensiv auftretende 8. und 9. 
Ordnung in Zusammenhang bringen. Nine durehgehende Periodizit~t 
ist hier night m6glieh. - -  Dem Alanin mit  der Differenz 23 und der 
Zihligkeit  ~ 20 k6nnen wit die 20. und der Asp~raginsiure mit  der 
Differenz 21 und der Zghligkeit ~ 5 die 6. Ordnung zusehreiben. Leuein 
und Isoleuein mit  der Differenz 19 und der Z~thligkeit ~-~ I1 betonen 
noehmals die 11. Ordnung. 

Auf diese Weise sind wit, wenn wit von den ganz hohea Ordnungen 
einmM absehen, zu allen und nur den tatsgehlich auftretenden intensiven 
l~eflexen gelangt, wie ein Vergleich der in der letzten Spalte von Tab. 2 
verzeiehneten, d. h. dureh die Aminos~uren verlangten und der gem~13 
Tab. I und besonders Abb. 9 tatsgehlich au]tretenden intensiven l~eflexe zeigt. 

Diese Ubereinstimmnng ist zweifetlos mehr gls ein ZufM1, nnd es ist 
daher SiGher sinnvoll, bei der Aulstellung eines Bauplanes derartige - -  
durehlaufende nnd niehtdurehlaufende - -  I~egelm~Bigkeiten in der An- 
ordnung der Aminos~urereste ins Auge zu fassen. 

Ein Punkt  wird die Aufstellung eines Bauplanes komplizierter maehen. 
Beim gleichzeitigen Vorhandensein versehiedener Periodizits wird sieh 
6frets ergeben, d~B ein best immter  Platz yon zwei versehiedenen Amino- 
sgaren gleiehzeitig ,,geJordert" wird. Wenn nun eine der beiden Amino- 
siuren ausfillt ,  so wird die Periodizit i t  der betreffenden Sorte gestSrt. 
Dennoeh kann der betreffende I~eflex, wie sigh aus den Lehren der KristM1- 
strukturanMyse ergibt, mi t  betrgehtlieher Intensit/~t auitreten: ghnlieh 
wie ehl I~ristallreflex aueh dalm auftritt ,  wenn d~s Gitter dureh LSeher 
(Fehlstellen) gest6rt ist. Derartige Unregelmgl~igkeiten, die noeh dutch 
weitere anderer Art  vermehrt  werden kSnnen, geh6ren in das Kapitel  
der Abweichungen von einem einfaehen ,,Idealbaulglan", wie das Astbury 
diskutiert hat.  



240 O. Kratky: 

Es ist selbstverstgndlieh, dab bei weiteren 13berlegungen in dieser 
Richtung quantitative Berechnungen fiber die Interferenzintensit~ten ein- 
bezogen werden mfissen. Es scheint aber, da~ eine solche Arbeit erst auf 
Basis genauerer chemischer Analysenzahlen sinnvoll ist. Wenn wir die 
Betraehtungen nunmehr schliel3en mfissen, ohne einen konkreten Bauplan 
aufzustellen, so wird man doch den Eindruek haben, diesem Ziel erheblich 
nigher gekommen zu sein. 

Sehr aufschlul3reich ist die dem Verfasser yon C. Wolpers fiberlassene 
Tab. 3, in der die oben referierten rSntgenographischen Ergebnisse elek- 

Tabelle 3. Kollagen. 

l%6ntgenographisch Elektronenmikr oskopisch 
(Kratky and Se~ora) (Wolpers) 

K~inguruh- Schwanzsehne 

Aminos~turen 

/ 
ttis~idin . . . . . . . . . . . .  / 

Lysin ............... 

Arginin, Leucin, Iso- 
leuein . . . . . . . . . . . . .  

Ordnung 

11 

Alanin, Oxyprolin . . . .  20 

I 220 

Hensch- und Rindersehne 

642 
321 
214,5 
107,8 

79,4 
70,7 

58,3 

32,2 

2,88 

D-Tell (Maximalwert) 600 A 
D-Teil (Minimalwert) 300 A 

6-Scheiben 110--130 A 
(~a oder db) 

~-Aultenl~mellen 70--80 A 
(~i oder ~4) 

8-Innenlamellen 45--60 A 
(~2 oder ~8) 

Auflgsungsgrenze 

tronenmikroskopisehen Beobaehtungen gegenfibergestellt werden. ~6 Wit 
sehen, dab die dureh die regelm~Bige Anordaung der Aminos~uren go- 
gebenen Perioden aueh im histolog~schen Aufbau wiedergefunden werden, 
womit eine unmi~telbare Verkniipfung yon molekularem Aufbau und 
histologiseher Struktur  gegeben ist. Die RSntgenkleinwinkelmethode und 
das Elektronenmikroskop fiberschneiden sich bereits in ihren Aussagen 
and  wir siad offenbar bei diesem komplizierten Eiweii3stoff nieht mehr 
wei~ vom Ziel entfernt, den Aufbau vom Einzelatom bis zum makro- 
skopischen K6rper zu verstehen, 

II. Die EiweilLEinkristalle. 
Vor etwa 15 Jahren wurde in den angels/~ehsisehen Lgndern ent- 

deekt, dab man yon Einkristallen 16sHeher Eiwefl3stoffe R6ntgenbflder 

2~ C. Wolpers, Virehow's Arch. pathol. Anatom. Physiol. klin. 3/fed. 812, 
292 (1944); Klin. Wschr. 22, 1 (I943). 
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erhalten kann, 2T die sich im Prinzip nicht yon den RSntgenbfldern unter.  
scheiden, die wit yon anderen EinkristMlen gewinnen. Es sind lediglich 
alle Ablenkungswinkel viel kleiner und dementsprechend Mle Perioden 
viel grSBer, als man das sonst gewohnt i s t .  Es ergeben sich Elementar. 
k6rper, deren Ge~vieht dem Einfachen oder Vielfacher~ der naeh Svedberg 

bestimmten MolektilgrSl3en entsprich~. 2s Die in LSsung vorhandenen 
Teilchen sind also aueh bei der Bildung der Kristallstriiktur maBgebend. 
Sehr punktreiche RSntgenbilder werden yon Kristallen in ihrer Mutter- 
lauge erhalten. Es kSnnen dort oft Netzebenenabst~nde herunter bis 1 
erhalten werden, ein I-Iinweis daftir, dab die gesetzm~Bige Ordaung bis 
in die atomaren Dimensionen reicht. Beim Trocknen t r i t t  im allgemeinen 
eine Schrumpfung der EiweiBkristalle ein, die mit einer gewissen St6rung 
der Ordnung verbunden ist, daran erkelmtlich, dab meist nur die grSBeren 
Netzebenenabstgnden engsprechenden ~eflexe erh~lten bleibem Die 
Fliissigkeit scheint im wesentlichen zwischen die Eiweigmolekiile, zum 
Teil vielleicht aber auch in ttohlrgume der Molekiile selbst eingelagerg 
zu sein. Der Entzug der letzteren Anteile ist wohl fiir die St6rtmg der 
Ordnung beim Trocknen verantwortlieh. 

Besonderen AufschluB hinsichtlieh der irmeren Struktur der lVIolekiile 
darf man yon  jenen t~/~llen erhoffen, wo in der Elementarzelle ein einzelnes 
Molektil vorhanden ist, Me z. B. im ~alle des Insulins (Moiekulargewicht 

37000). Crow/oot ~9 ha t  an dieser Substanz eingehende Untersuehungen 
angestellt, mit dem Ziel, den inneren Aufbau des Insulinmolekiils auf. 
zukls Leider ist die Durehfiihrung einer Fourier-At la lyse  bei so 
komplizierten St0ffen im allgemeinen nieht mSglich, da die Struktur 
Tausende unbestimmter Parameter (d. h. Koordinatenwerte der Schwer- 
punkt6 yon Einzelatomen) enthglt. Auch in solchen F/~llen lgBt sich aber 
eine sogenannte Pat terson-Harker .Analyse~ o durehffihren, die allerdings 
zu keinem unmi~telbaren Bild der Struktur des ElementarkSrpers ftihrt, 
sondern nut  die Gesamtheit der im Objekt vorkommenden Atomabst~nde 
naeh GrSl?e and I~ichtung ergibt. Es warde in diesem Zusammenhang 
zu welt fiihren, auf die Aussagem6glichkeiten solcher Diagramme ein- 
zugehen und sei nur erw/~hnt, dab Bernal  al versucht hat, wenigstens in 

27 G. L.  Clark und K .  E.  Corrigan, Physiologic. Rev. (2) 40, 639 (1932); 
I .  •ankuchen, J. Amer. chem. Soc. 56, 2398 (1934). - -  J . D .  Bernal Lind 
D. M .  Crow]oot, Nature 133, 794 (1934). 

~s Zusammenfassende Darstelhmg : E.  J .  Cohn, I .  Fankuchen,  J .  L .  Onctey, 
H .  B.  Vickery und B.  E.  Warren, Ann. New York Acad. Sci. 51, 77 (1941). 

29 D . M .  Crow/oot, :Nature 135, 591 (1935); 140, 149 (1937); 144, 1011 
(1939); Proc. Roy. Soc. (London), Serie A 164, 580 (1938); Chem. Reviews 
28, 215 (19r 

30 A . L .  Patterson, Physic. Rev. 46, 372 (1934); Z. Kristallogr. 90, 517, 
543 (1935), 

~1 j .  D. Bernal, Proc. Roy. Soc. ~(London), Serie A 170, 75 (1939). 
Mon~tshefte fiir 0hemie. 13d. 77/1--5. 16 
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grol~en Ztigen eine Deutung der yon Crow/oot am Insulin erarbeiteten 
Patterson-Diagramme zu geben. Er  kommt  zur Auffassung, dab das 
Eiweigmolekfil offenbar aus Untereinheiten zus~mmengesetzt is#, fiir 
die sich Dimensionen yon etwa 10 X ergeben. Es muB aber gesagt werden, 
dal? diese Deutung yon Bernal  nut  einen allerersten Versuch darstellg 
und dal~ es aueh nut  ftir einen boztimmte~ Schni&t durch den Elementar- 
k6rper gelungen is&, zu einer einigermaBen widerspruchsfreien L6sung 
zu gelangen. 

// C N /0 

o~c( ~ 

~. c _ N  ? - H - e  / )c=o o - 

o' ~ - \ 2 ~ -M -~  ~ ~\ 
�9 ~ ~/ o-e-,<" \e=~ d' 2 

= i )N--H--O IV C, 7/ ~,-.-2 ~.~C 

.2 (<=o ! )o 'o=<(--b= 

E -"-~ 

0 

Abb, 11. Aufbau eines globularen EiweiBstoffes nach der 
Cyclolhypothese yon Wrinch. 

I m  AnschluB an die 
Rechnungen yon CrowJoot 
wurde die in den vor- 
hergehenden Jahren yon 
Wrinch ~ aufgestell~e Cy- 
clolhypothese diskutiert, 
die bestimmte Struktur- 
vorschli~ge fiir den Aufbau 
der globularen EiweiB- 
stoffe aus den Amino- 
s~urebausteinen machO. 
Abb. 11 gib$ einen Begriff 
davon, wie sich Wrinch 
die Aneinanderffigung der 
Aminos/~urereste zu rgum- 
lichen, kugelf6rmigen Ge- 
bilden denkt. Die Ergeb- 
nisse yon Crow/oot wur .  
den yon Langmuir  und 
Wrinch 3~ Ms Stiitze Itir 
die Cyclolhypothese be- 
~rachtet. Gegen diese Auf- 
fassung haben sich ver- 

schiedene ~'orseher gewand~. Sehr interessant ist der Versuch von Ri ley  
und •ankuchen, 34 die zur Priifung der Cyclolhypo~hese, vom Wrinchschen 
2Viodell ausgehend, das zu erwartende Patterson-Diagramm ~heoretisch 
berechneten. Es weicht nun so grundlegend yon dem ta~si~chlich aus 
dem Experiment ermittelten ab, dab die 3~ehrzahl der mi~ der Frage 
beschgftigten R6ntgenforscher die Cyclolhypothese als widerlegt ansieht, s5 

82 1). M.  Wrinch, Proc. Roy. Soc. (London), Serie A 900, 160 (1937); 
Nature 139, 972 (1937); 143, 763 (1939). 

3a j .  Langmuir und D . M .  Wrinch, Nature 143, 49 (1939). 
34 D. P.  Riley und I .  Fankuchen, Nature 143, 648 (1939). 
35 j .  D. Bernal, Nature 143, 74 (1939). - -  J . D .  Bernal, I .  Fankuchen 

und D. P.  Riley, Nature 143, 897 (1939). 
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Im l~ahmen der fiber die Cyelolhypothese und ihre rSntgenographische 
Verifizierung bzw. Widerlegung gefiihrten Diskussion hat W. L. Bragga G auf 
die Schwierigkeiten hinge~desen, die sieh bei so komplizierten Strukturen 
n i t  T~usenden yon Atomen in tier Elementarzelle der Durchffihrung der 
Analyse entgegenste]]en. Aueh Huggins 3~ und Robertson as spreehen sieh 
gegen die Cyelolhypothese aus. 

Patterson-Analysen sind yon Perutz ~9 auch an Pferde-Met-H~.moglobin 
und Oxy-H~moglobin durehgefiihrt worden. Das NIolektil der ersteren 
Subst~nz ist nach diesen Untersuchungen ein Bl~ttehen von den unge- 
f~hren Abmessungen 36 • 64 • 48 ~, das wahrscheinlich aus vier 
Sehiehten im gegenseitigen Abstand yon 9 ~ besteht. Dazwisehen ist 
beim feuchten Kristall Fliissigkeit eingelagert. 

In den letzten Jahren ist auch erstmalig der Begirm einer .Fourier- 
Analyse an einem Eiweil~stoff gegliickt. Boye~-Watson und Perutz 4~ 
publizierten fiir It~moglobin die Projektion der Elektronendichte auf eine 
kristallographisehe Ebene. Die noeh ziemlich grobe Berechnung l i~ t  
immerhin kl~r d.ie hantelfSrmige Gestalt des Molekfils erkennen. Wenn 
auch diese Untersuehung yon grol3er prinzipie]ler Bedeutung fiir die 
EiweiBstrukturforschung i~t, so darf doeh nicht iibersehen Werden, d~i~ 
es sich zun~ehst nur u m  die Projektion der Elektronendiehte auf eine 
einzige Ebene handelt  und dab Iti~moglobin ~us verschiedenen Grfinden 
einen besonders gfinstigen Fall ffir die Durchfiihrung einer Fourier- 
Analyse darstellt. Es ist noch nieht abzusehen, ob es gelingen ~_rd, 
Fourier-Analysen in ausgedehntem Mal~e bei globularen EiweiBstoffen in 
Anwendung zu bringen. 

Es mii~te, so scheint es, n i t  einer neuen Idee oder einem neuen Hilfs- 
mittel eine Bresche in die grol~en Schwierigkeiten geschlagen werden. 

Verschiedenthch wurde die Idee ge~nBert, da~ durch die ,r6ntgeno- 
graphische Marlcierung ~ einzelner Aminos~uren, d. h. durch die Be- 
sehwerung bestimmter Aminos~uren n i t  st~rk streuenden Atomen hohen 
Gewichtes ein Fortschritt  bei der Aufl(isung der Diagramme zu erzielea 
sein diirfte. NIan wiirde aui solbhe Weise in die Lage versetzt, dutch einen 
Vergleieh mit d e n  unbeschwerten Prs wenigstens die markierten 
Aminoss rs zu lokalisieren und d~rf hoffen, yon solehen Fix- 
lounkten ~usgehend die Anordnung aufzukli~ren und schliel~lich zur 
Durchffihrung einer strengen ~ourie~'-Analyse zu gelangen. Bisher ist 
es bei den gIobularen Eiweil~stoffen nicht gelung~n, solche Yi~rkierungen 
vorzunehmen. Es sei aber in diesem Zusammenhang erws dal~ es 

86 ~qature 148, 873 (1939). 
8~ 1VI. L.  Huggins ,  J.  Amer. chem. Soc. 61, 61 (1939). 
as j .  M .  Robertson, Nature  148, 75 (1939). 
3~ M . F .  Perutz ,  ~ a t u r e  149, 491 (1942); 150, 324 (1942). 
4o j .  B o y e s - W a t s o n  u n d  M .  ~ .  Perutz ,  ~qature 151, 714 (1943). 

16" 
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in einer yon H. tVriedrich-Freksa, O. K m t k y  und A .  Sekora 4~ durchge- 
ffih1~en Un~ersuchung gegliiekt ist, das Tyrosin im Seidenfibroin dureh 
Jod zu markieren und dadurch seinen Einbau in regelms groBen 
Abst~nden in der Alanyl-Glycylkette nachzuweisen. 

Die Vi rusa r t en .  

Eine besondere Stellung unter den EiweiBstoffen nehmen die Virus- 
arten ein. Bekannt]ieh bezeichnet man damit eine Gruppe von sub- 
mikroskopisehen Erregern zahlreicher Infektionskrankheiten bei Mensch' 
Tier und Pflanze. Die Bearbeitung dieses Erseheinungsgebietes mit 
ehemiseh-pr~p, ardtiven Hilfsmitteln, namentlieh seitens englischer und 
amerikanischer Forscher, ~hat zur Auffassung gefiihrt, dab bestimmte, 
aus dem Saft des erkrankten Gewebes isolierte Eiweil]stoffe als Trigger 
der infektion aufzufassen sing. Die Untersuehung der LSsungen dieser 
Substanzen mit der Ultrazentrifuge hat zuni~chst die wiehtige Erkenntnis 
gebracht, dab man es mit Teilehen streng einheitlicher GrSBe zu tun hat. 42 

Vom kristailographischen Standpunkt k6nnen wit zwei Typen unter. 
seheiden. Boim ersten treten riehtige Kristalle aaf. Als BeisFiel nennen ~ r  
dasBuschy-S tun t -Virus ,  der kubiseh kristallisiert und eine Gitterkonstant~ 
von 394/~ (!) im nassen und 316 A im troekenen Zustand a3 besitz~. 
Die Translationsgruppe ist innenzentriert, das M01ekulargewicht betr/~gt 
24,000.000 (naB) bez~v. 12,800.000 (trocken). 

Der zweite Typus, repr~sentiert vor allem dureh den gut untersuchten 
Erreger der Tabakmosaikkrankheit, das Tabakmosaikvirus, zeigt ein 
kristalIographiseh und kolloidehemisch durehaus neuartiges Verhalten, 

! 

das kurz besprochen werden sell. Fiir das ' , ,Molekulargewicht" dieser 
Substanz wird ein Wert yon 23,000.000 angegeben. 44 Sie bfldet ein Gel, 
~las reverSibel Flfissigkeit aufnehmen und abgeben kann und kontinuier- 
iich einerseits in ein SoI, anderseits ill den trockenen fliissigkeitsfreien 
Zustand iibergeht. In eingehenden r6ntgenographisehen Untersuehungen 
dureh Bawden, Pirie, Bernal, Fankuchen ~ ,~  konnte zun~ehst iestgestellt 
werden, dab bei allen Quellungsgraden die gleiehen ,,gufieren" Inter- 
ferenzen auftreten. Die Invarianz gegeniiber Quellung und Aufl6sung 
zeigt, dab das Diagramm auf Teilchen zurilekzufiihren ist, welche bei 
diesen Vorgangen nnverandert bleiben. Iqieht das Gel als ganzes kann 
fOr den Effekt verantwortlieh gemacht werden, sondern die einzelnen, 

41 Naturwiss. 32, 78 (1944). 
4~ j .  Eriksson-Quensel trod The Svedberg, J. Araer. chem. See. 58, 1863 

(1936). 
4~ J . D .  Bernal und I .~ankuchen,  J. gen. Physiol. 25, 11, 147 (1941). 
r G. Schramm, Chemie 56, i97 (1943); ,Forsch.-For~schr. 19, -225 (1943). 
a5 F. C. Bawden, N~ W. J~irie; J.  D:. Bernal, I: Fankuehen, Nature 138, 

1051 (1936). L_ j .  D~ Bernal und LFanl~uchen, NabUre: 139,. 923 (19~7). 
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aueh in L6sung noch intakten: Teflehen (,,Moleki~le"). Bernal und 
F anlcuchen bezeichnen die Interferenzen demgemgB als intramolekular. 

8ueht man mit der bei den faserf6rmiger~7 Eiweil~stoffen erwghnten 
Kleinwinkeltechnik die ngchste Umgebung des Dur6hstoBpunk~es ab, so 
finder man einige weitere Interlerenzen, welche beim allmgh]icheh ~ber- 
gang veto troekenen Gel zur verdiinnten L6sung immer n~her an den 
Durchstoi~punkt heranwandern: ,,innere Inter/erenzen". Die den Inter- 
ferenzeffekt verursachenden, Sehr grol3en Peri0den waehsen also in dem 
MaJ3e, wie die wirksame SubStanz in immer grSl~erer Verdiinnung im 
Dispersionsmittel ver~eilt wird, Dies legt die Auffassung nahe, dal~ wir 
es bier mit Interferenzen zu tun habell, welche yon der gegenseitigeu 
Anordnung der Molekfile herriihren, also intermolekularen Ursprungs sind. 
Ftir die qnantitative Deutung war der Befund sehr wichtig, dug des Gel 
leieht in orientierter Form erhalten werden kann (Doppelbreehung), in 
welchem Zustand die inneren Interferenzen am ~quator des R6ntgenbildes 
auftreten. Die quantitative Auswertung zeigt, dab sie als Reflexe der 
Prismenebenen eines hexagonalen Gitters aufgefaBt werden kSnnen, 
dessen Nebenachsen beim trockenen Gel d ie  L~nge yon 152 A hubert. 
Bernal und tZanlcuehen kommen so zur Vorstellung, dab im trockenen Gel 
ianggestrcckte, stabehenfSrmige Teilehen eben des Molekulargewichtes 
yon 23,000.000 parallel gelagert sind, und zwar so, dab der Quersehnitt 
normal zur L~ngsaehse der Teilehen eine hexagonale Anordnung darstellt, 
in welcher benachbarte Molekfile einen Aehsenabstand yon 152 A - -  
der Dieke der Molekiile - -  aufweisen (Abb. 12 c). Die L~nge der Molektile 
ergibt sich aus Molekulargewieht, Dichte und Dieke zu etwa 1600 X. 
Die Teilehen sind also etwa 10real ls als dick. Im feuchten Gel 
werden nun die Abstgnde benaehbarter Molekfile grSBer (der Reflex z. B. 
der Ebene 1010 entsprieht im troekenen Zustand einem Netzebenen- 
abstand yon 131,8 A, um in 23% igen Gelen auf 300, i m  13%igen auf 
397 A &nzuwachsen), und zwar besteht zwisehen Quellungsgrad und Ab- 
stand der Molekiilachsen benachbarter Teilehen quantitativ jener Zu- 
sammenhang, wie er sich aus dem skizzierten Bild ergibt. Die Parallelitat 
der stgbchenf6rmigen M01ekfile und die aquidistante Einstellung bleibt 
bis zu grot3en Verdiinnungen erhalten, und wh" habell die interessante 
Erscheinung einer fiber hunderte A sieh' erstreekenden Kraftwirknng 
v o r  u n s .  

Es tritt nun gleich die Frage auf, ob die Molektilenden in einer Ebene 
liegen, also die Molekiile zu einer Art yon Krist~llgitter mit dreidimen- 
siona]er Regelm~l]igkeit angeordilet sind. Tats~chlieh konnten keine 
inneren, d. h. intermolekularen Reflexe gefunden werden, die auf eine 
derartige schiehtweise Anordnung hindenten, Es kann daher nur eine 
~Mlordnung gem~13 Abb. 12c bestehen; d. h. Regelms in der seit: 
lichen Anordnung und Versehieblichkeit in der Langsrichtung der Teilchen. 
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Es liegt Mso eine neue Art yon flfissigem Parakristall mit der interessanten 
Erscheinung einer vom Quellungsgrad gesetzm/~Big abh~ngigen ,,Gitter- 
konstanten" vor. Da die Bausteine des Kristalls selbst in sieh die Regel- 
m~Bigkeit eines Kristallgitters aufweisen, kSnnen wit yon einem ,,]li~ssigen 
~)berkristall". spreehen. 

a, 3 

_I 

~z 2~ c ~Z 

Abb. 12. Aufbau yon Tabakmosaik-Virus nach Bernal und Fankuchen. a Dreiergruppe yon Elementar- 
kSrpern; b-qirus-,,Molekiil", aus 24 Dreiergrupl3en aufgebaut; c Anordnung der u in 

,,K~'istaU"-Nadeln sowie ira festen Gel; d nadelfSrmiger ViruB-1)axakr~stall. 

Der gleiche Ordnungszustand liegt aueh in den sehr langgestreekten 
nadelfSrmigen Virusteflehen vor, die beim Niedersehlagen des Virus aus 
dem Sol mittels eines starken Zentrifugalfeldes erhalten werden kSnnen)~ 
Charakteristiseherweise haben diese Kristalle keine Enclfli~chen, sondern 
laufen spitz aus (Abb. 12d). Offenbar ist eine dreidimensionale, regel- 
m~Bige Anordnung der Viruspartikel fiberhaupt nicht mSglieh. 

Wit kehren nun zu den /iu6eren Interferenzen zurfiek, die uns Auf: 
schlfisse fiber die innere Struktur der Einzelteilehen liefern sollen. Beim 
orientierten Gel stellt das /iul]ere Spektrum ein sehr reiches Punkt- 
diagramm dar, dessen Auswertung auf eine hexagonale Zelle mit einer 
:Nebenaehse a = 87 A und der Hauptachse c~----68/~ fiihrt. Um im 
trockenen Gel einen Aehsenabstand benachbarter, d. h. einander beriih. 
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xender Teilchen yon 152 ~_ zu erhalten, braucht man im Querschnitt 
nur drei solehe Zellen anein~nderzuffigen, wie das Abb. 12 a anschaulieh 
macht .  Zahlreiehe soleher Dreiergruppen aus ElementarkSrpern sind nun 
in der Langsriehtung des Teilchens/ibereinanderges~ellt (Abb. 12b). Die 
Diskussion tier Interferenzintensitaten ergibt klar, dab im inneren Aufbau 
Schichten normal zur L~ngsrichtung ausgepragt sind. Die Struktur ist 
also nicht faserig, sondern eher einer Geldrolle vergleiehbar. 

In  diesem Zus~mmenhang ist ein :Befund w n  Schramm 44 sehr bemer- 
kenswert. Einstellung des p~-Wertes h6her als 9 b e ~ r k t  den Zerfal[ des 
Virusmolektils in globulare Teilchea yon etwa 70 ~ Durchmesser und einem 
Molekulargewieht yon 360.000. Des is~ gerade GrSl~e und Gewicht des 
kristaUographischen ElementarkSrpers, der somit auch eine ehemisehe 
Einheit darstellt. Des gauze Teflchen ist naeh Schramm aus 24 Schiehten, 
also 3 • 24 solcher Teilehen aufgebaut. Bringt man den pH-Wert wieder 
auf 5, so vereinigen sieh die Spaltprodukte wieder zu einem Teilehen yon 
der urspr/ingliehen Form und Grgl~e, es ist aber die biologisehe Aktivitat  
vollkommen verloren gegangen. 

In  den Virusteilehen haben wir neuartige Aggregate kennengelernt, 
die man mit  gleiehem l~echt als 1YIolekiile und als Kristalle bezeichnen 
kann. Molekfile, weft einheitliche Gr6i~e und Gestat~ vorliegt und die 
Teflchen unvergndert durch alle Zustgnde des Gels und Sols hindurch 
erhalr bleiben; Krisr weil eine l%egelmi~igkei~ des inneren Aufbaues 
bestehr die zu Kristallinterferenzen Anlal] gibt. Allerdings is~ zum Unter- 
schied yon gewShnliehen Krist~llen vermSge der ,,Moleki~lnatur" kein 
vaxbegrenztes Wachstum mSglich. Die bedeuts~me Fr~ge, ob diese Teflehen 
:zufolge ihrer F/~higkeit, sich in lebenden Substraten zu vermehren, sogar 
Ms lebend bezeichnet werden dtirften, f~llt aus dem Bereich der bier 
besproehenen ~ragen. Die Schwierigkeit, mit j~ oder nein zu antworten, 
liegt wohl darin, daI] es, wie die eingehende um diesen Gegenstand geffihrte 
Diskussion gezeigt ha~, derzeit keine exakte Definition des Lebenden 
und d~her auch k~ine scharfe Abgrenzung gegen cue unbelehte Natur  gibt. 

HI. Die Eiweil]liisungen. 
Bestrahlt man ein Objekt, welches kolloide Teflchen enth~lt, mit 

RSn~genstrahlen, so r eiae di f fuse  Abbeugung unter sehr kleinen 
Winkeln, eine , ,Kleinwinkelstreuung" auf. Aus den qu~ntit~tiven Unter- 
suchungen, die e~wa gleiehzei~ig von Guinier ~ und uns ~ begonnen wurden, 
ergab sich, dab man grundsi~tzlich in der Lage sein miisse, dutch eine 
Vermessung des Beugungseffektes ~uf die Gr5Be und in einem gewissen 

~ A. Guinier, Theses, Serie A, Nr. 1854 (1939), Nr. d'Ordre 2721; C. 1~. 
204, 1115 (1937). 

~ O. Kratlvy, ~a~nrwiss. 26, 94 (1938); 80, 542 (1942). - - O .  Kratlcy, 
A.  Selcora und R. Treer, Z. Elektrochem. angew, physik. Chem. 48, 587 (1942). 
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Umfang auch auf die Form der streuenden Teilchen zuriickzuschlie~en. 
Hinsichtlich der GrSl3enabh~ngigkei~ gilt, dal~ die Streuung auf einen 
um so kleineren Bereieh zusammenschrumpft, je gr61]er die Teflchen sind. 
Ob die Form einen genfigend sbarken Einflul~ auf den Streueffekt hat, 

8 0  ~ 

o / z 3 ~ 5 6 7 8 

Abb. 13. Kleinwinkelstreuung ffir langgestreckte Tell- 
chert. Achsenverhiiltnis in der Abbildung angegeben. 
Die Kurven sind dutch Abszissentransformation mit 
einem Punk~ zur Deckung gebracht, um die Form- 

unterschiede beurteflen zu k6nnen. 

Anwendung der Theorie kurz erw/~hnt. 

w~r zun~chst nicht ganz klax. 
Wit haben nun ein Veffahren 
entwickelt, ~s welches gest~ttet, 
flit jede Form in verhs 
m~J]ig einfacher Weise die S~reu* 
kurve mit ausreichender Ge- 
nauigkei~ vorauszubereehnen. 
Abb. 13 bringt als Beispiel den 
Eormein]lufi bei langgestreekten 
Teilchen und l~l]t dessen aus- 
reichende GrSl]e erkennen. 

Da~ ~n Eiweil~16sungen, 
die uns bier interessieren, tat- 
s~chlieh eine Kleinwinkelstreu- 
ung auftritt, zeigt Abb. 14. 
Es seien nun einige Ergebnisse 
der quan~itativen Priifung und 

Abb. 15 stell~ fiir Edes~inl6sung die 
theoretisch unter Annahme des yon The 

experimenbellen Ergebnisse den 
Svedberg bestimm~en Molekular- 

gewichtes yon M = 309,000 und kugel- 
f6rmiger Gestalt bereehneten gegenfiber. 
Die t)bereinsbimmung ist somit ausge- 
zeichnet. 

Ober Messungen an Chymotrypsin ist 
schon ffiiher beriehte~ worden. 4s 

Ein interessantes Ergebnis hat  die ge- 
meinsam mit  H.  Friedrich-Freksa und 
A.  Seko,ra 49 durchgefiihrte Untersuchung 
einer L6sung des H~moeyanins der 

Abb. 14. Kleinwinkelstreuung einer Weinbergschnecke geliefert. Aus dem 
EdestinlSsung (Kratlcy und Sekora). 

:R6ntgendiagr~mm wurde naeh Umzeich- 
hung auf Tntensi~t die Kurve in Abb. 16 erhalten. Naeh Sub- 
traktion tier Blind~ufuahme, Kurve 2 (herriihrend yore L6sungsmittel 
allein), erh~lt m a n  die dem EiweiB allein entsprechende Kurve 3, die 
ein deutliches Maximum zeigt. Die Theorie der Kleinwinkelstreuung ~s 

~s O. Kratky und A. Sekora, Na~urwiss. 31, 46 (1943). - -O.  Kratky, Mh. 
Chem. 76~ 325 (1947). 

49 O. Kratky, A.  Sekora und H. ffriedrich-Freksct, Mh. Chem. (ira Druck). 
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e rg ib t  nun,  d a b  die S t r eukurve  i m m e r  damn ein Mehaes M a x i m u m  liefert ,  
werm tangges t reek te  Tei lehen vorl iegen,  die in ihrem Aufbau  in der  L~ngs- 
r i eh tung  eine Per iodiz i t /~  aufweisen,  wobei  
die Lage  des Max imums  mi t  d e r  Gr6ge der  
Per iode nach  der  Braggschen Beziehung 
zusammenh&ngt .  Man k a n n  d~her aus dem 
E x p e r i m e n t  die Gr6Be der  Per iode  zuri ick- 
rechnen und f inder  f l i t  H~mooyanin l6sung  
einen W e r t  yon  260 ~. Es scheint  sich 
d a m i t  ein Wide r sp ruch  aufzukl~ren,  der  
sich be i  Unte r suchung  der  Teflchenform 
des H/~mocyanins ergeben ha t .  Einersei ts  
k a n n  m a n  aus e lek t ronenmikroskopischen  
Bi ldern  en tnehmen,  dab  dieser EiweiB- 
stoff aus e twa  kugel f6rmigen Teilchen 
m i t  e twa  270 A Durchmesser  bes teht ,  50 
in Ubereins~immung m i t  dem mi t te l s  der  
Ul t razen t r i fuge  5~ be s t immten  Molekular-  
gewieht  y o n  8;91.106, das  bei  A n n a h m e  
einer Kugelges tMt  auf den  gleidhen Duroh-  
messer  f i ihrt .  Anderse i t s  waren  BjSrnstahl 
und  Snelmann 5~ auf  
Grund  yon  Str6mungs-" 
doppelbrechungsmessun-  
gen zur  Auff~ssung einor 
l angges t reek ten  Ges ta l t  
gekommen.  Die aus un-  
seren Versuehea  sich 
zwanglos ergebende  H y -  
pothese ,  d a b  e twa  kugel-  
f6rmige Tei lehen yon  
e twa  260 s Durchmesser  
nach  A r t  der  Pe r len  in 
e iner  Kette aneinander-  
gefiig~ sind, e rk lgr t  a11e 
Beobachtungen. Die an 
sich etwa kugelfSrmJgen 
Teflchen k6nnen sich 
eben unter besthnmten 
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Abb. 15. Js  yon 
EdestinlSsung; Vergleich yon Experi- 
ment (eingezeichnete Punkte) und 
Theorie (Kttrve) bei Zugrundelegung 
des Svedbergschen l~Iolekulargewichtes 
yon M = 309.000Yund bei Annahme 
einer Kugelgestalt ~ (Kratky und 

Sekora). 
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Abb. 16. Kleinwinkelstreuung yon tt~raocyaninI6sung. Kurve 1 
stammt yon der L6sung, :Kurve 2 yore LSsungsmittel, Eiurve 3 
gibt die Differenz und entspricht den gelSsten Molek~en aUein. 

~o Unver6ffentlichte Messungen yon H. 2~riedrich-Freksa. 
~1 Brohult, Nova aeta  Reg. Soc. Sci. Upsaliensis, Ser. IV, 12, Nr. 4 (1940). 
~2 Kolloid-Beih. 59, 403 (1941). 
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untor Bildung yon F&den aneinandorfiigen. Bei den yon uns unter- 
suohten ziemlich konzentrierten L6sungen ware eine solche Assoziation 
nieht verwunderlieh. 

Weitere ~[essungen liegen an Tab~kmosaik-Virussolen sowie an In- 
sulinl6sungen vor. Am ersteren Beispiel konnte die theoretisehe Kurve 
ffir 150 J~ dicke und ,,oo" ]ange Teflohen bestatigt werden, am zweiten 
Beispiel ergab sich ein Zerfall des Molekiils mit steigender Temperatur 
in kleinere Teilchen. ])iese Messungen bediirfen aber noeh einer ]~Tber. 
prfifung. 

Wir sehen aus diesen wenigen Beispielen, da$ die Methode der Klein- 
winkelstreuung tatsachlich geeignet ist, Aussagen fiber die Form und 
GrSBe gel6ster Teilehen zu maehen. Das ist deshalb bemerkenswer~, 
weft es sonst kaum eino Methode gibt, die im Bereioh bis etw~ 50 A zu 
einigermaBen gesicherten Aussagen fiber die Form nichtkristalliner 
Teflohen ffihrt. Die Ultrazen~rifuge liefert im ,, Unsymmetrie]aktor ''5~ wohl 
einen Hinweis auf die Abweich~mg yon der Kugelform, doeh bleib~ 
immer die M6glichkeit seiner Deutung dutch Solvatation often und es 
besteht aueh keinerlei Aussieht, aus Messungen yon Diffusions- und 
Sedimentationskonstanten e~was fiber die Art dor Abweiehung yon der 
Kugelgestalt (gestreekt odor abgeplattet) zu erfahren. Demgegenfiber 
kann das Elektronenmikroskop wohl unmittelbaro Aussagen fiber die 
Form machen, aber kaum ffir Teflchen unter 50 /~ und mit annehmbarer 
Genauigkeit erst bei sehr viol gr61~eren ])imensionen. ])ann ist die Methode 
aus vielerlei Grtinden in ihrer Anwendbarkeit sohr einges~,hr~nkt. Das 
Verdampfen der EiweiB15sungen und die Bestrahlung der abgesohiedenen 
Teflohen mit Elektronen sind sehr energische Eingriffe, welche das Objekt 
wesentlioh verandern (denaturieren) k6nnen. Demgegenfiber erm6glieht 
die Anwendung der Kleinwinkelmethodc die Untersuchung des Objektes 
in dem Zustand, in dora es interessiert, und es ist eine Veranderung des 
Objoktes durch don Untersuchungsvorgang im allgemeinen nicht zu 
beffirehten. 

Freflich steht die Methode der Kleinwinkelstreuung noeh sehr am 
Anfang ihrer Entwieklung. Uberhaupt haben wir im ganzen gesehen, 
dab die Eiweil3rSntgenographie wohl viele hoffnungsvolle Ansatze in 
sioh birgt, munches erfreuliehe Ergebnis gezeRigt hat, aber weitaus das 
meiste der Zukunft vorbehulten bleib~. 

53 Vgl. z . B . A .  Polson, Kolloid-Z. 88, 51 (1939). 


