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Seit mehr als zwei Jahrzehnten kennt man Réntgendiagramme von
unléslichen faserformigen EiweiBstoffen. Seit etwa einem Jahrzehnt weil
man, daB auch von Einkristallen 16slicher EiweiBistoffe sehr punktreiche
Réntgenbilder erhalten werden konnen, und in allerletzter Zeit gelang es,
Beugungseffekte an EiweiBlosungen zu verwerten. Es ergibt sich damit
zwanglos eine Dreiteilung des Gebietes, nimlich in die Untersuchung von
Fasern, Einkristallen und Lésungen. der EiweiBstoffe.

I. Die faserformigen EiweiBstoffe.

Nach den’ Untersuchungen von Astbury® kann man die faserférmigen
EiweifBstoffe nach ihrem réntgenographischen Verhalten in zwei Gruppen
unterteilen, ndmlich in die Keratin-Myosingruppe und die Kollagengruppe.

Keratin-Myosingruppe.

Sie umfaBt u. a. Seidenfibroin, Keratin in Form von Haaren, Wolle,
Négeln, Federn, Fasereiweilistoffen der Epidermis, sowie Myosin, die
wichtigste EiweiBsubstanz des Muskels. Den Vertretern dieser Gruppe
kommen drei Arten von Rontgenbildern zu, die Astbury® als die «-, 8-

1 W. T. Astbury, J. chem. Soc. London 1942, 337; J. int. Soc. Leather
Trades Chemists 24, 69 (1940). — W. 1. Astbury und 8. Dickinson, Proc.
Roy. Soc. London, Serie B 129, 307 (1940).

2 W.T. Astbury und H.J. Woods, Philos. Trans. Roy. Soc. London,
Serie A 232, 333 (1933). — W. 7. Astbury, Kolloid-Z. 69, 340 (1934).
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und superkontrahierte Form bezeichnet. Die Unterschiede einer bestimmten
Form, z. B. der f-Form, sind von Substanz zu Substanz gering, so dafi
es tatséchlich berechtigt ist, diese Eiweiflstoffe in eine Gruppe zusammen-
zufassen.

Bevor wir auf die eigentliche Réntgenanalyse eingehen, wollen wir
Vorkommen und gegenseitige Umwandelbarkeit der drei Formen inein-
ander in dem von Astbury vertretenen Sinn kurz besprechen.

Das Seidenfibroin wird von der Seidenraupe in der f-Form geliefert
und kann, wenn dieser Zustand einmal gebildet ist, nicht mehr in einen
anderen iibergefithrt werden. — Die verschiedenen Keratinarten kommen
in der Natur in der «-Form vor, doch ist nach entsprechender Diampfung
eine elastische Dehnung bis maximal 1009, méglich, mit der der reversible
Ubergang in die f-Form verbunden ist. Noch weitergehende Dampfung
betéhigt die Substanz zu einer weit unter die Ausgangslinge fithrenden
Kontraktion und zum Ubergang in die dritte, die superkontrahierte Form.
— Das Myosin schlieflich befindet sich im ruhenden Muskel in einem
superkontrahierten Zustand und ist im gestreckten Muskel in der x-Form
vorhanden. Den Ubergang kann man auch am isolierten Myosin durch-
fithren, wie Astbury® sowie H. H. Weber zeigen konnten. Bei besonderer
Behandlung ist schliefllich auch die Streckung eines kiinstlich hergestellten
a«-Myosinfilmes in die §-Form mdglich.

Die Hemmnisse, die sich dem Ubergang der verschiedenen Zusténde
ineinander entgegenstellen, sind nach Asthury in der seitlichen Verndhung
der fadenformigen Polypeptidketten zu suchen. Durch die Wasserdampi-
behandlung im Falle des x-Keratins wird diese Verndhung teilweise oder
ganz geldst, so dafl zunichst eine Streckung in die 8-Form und schlieBlich
eine weitgehende Verkniuelung zur superkontrahierten Form méglich
ist. Beim Myosin sind solche Seitenketten in viel geringerer Zahl vor-
handen, so daB der Ubergang der a-Form in die superkontrahierte,
sowie der umgekehrte Vorgang im lebenden Muskel leicht erfolgen kann.
Wir konnen in diesem Sinne das Keratin als ein vulkanisiertes Myosin
ansehen, um so mehr, als die Seitenkettenbindungen jedenfalls zum Teil
durch die Schwefelbriicken des Cystinmolekiils gebildet werden, das sich
am Aufbau zweier benachbarter Polypeptidketten beteiligt und so deren
Verhdngung bewirkt.

Hinsichtlich der rontgenographischen Analyse der Struktur liegen die
Verhiltnisse am klarsten bei der §-Form, die am besten beim Seiden-
fibroin ausgebildet ist. Das Rontgenbild ist, wie Abb. 1 zeigt, ein typisches
Faserdiagramm. Aus dem Abstand der Schichtlinien bzw. der ersten
Schichtlinie vom Aquator kann man die Linge des Elementarkorpers

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

Monatshefte fiir Chemie. Bd. 77/1—5. 15
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in der Faserrichtung berechnen. Es ergibt sich ein Wert von b =7 A
beim " Seidenfibroin* und von 6,66 A beim f-Keratin,® der, wie aus dem
intensiven Auftreten der zweiten Ordnung des am Meridian der Aufnahme
liegenden Basisreflexes zu schliefen ist, in zwei sehr dhnliche Halften
von 3,5 bezw. 3,33 A unterteilt ist.

Wesentlich schwieriger ist es, einen zuverldssigen Aufschluf tiber die
seitlichen- Dimensionen des Elementarkérpers zu erhalten. Aus den am
Aquator der Réntgenaufnahme auftretenden Interferenzen lassen sich
woh! die Netzebenenabstdnde der parallel zur Faserachse verlaufenden
Netzebenen berechnen, aber man kann zunéchst nicht die Winkel an-
geben, welche diese Netzebenenscharen wunfereinander einschliefen.
Dazu ist es notwendig, durch me-~
chanische Einwirkung eine soge<
nannte ,h6here Orientierung™ zu
erzeugen, d. h.zu erreichen, daB die
Micellen nicht nur mit ihrer Léngs-
richtung, sondern auch mit einer
Querrichtung - parallel zueinander
gelagert sind. Erstmalig an einem
EiweiBstoff gelang es uns beim
Seidenfibroin,® eine solche ,Adhere
Orientierung™ zu erzeugen, indem
wic an der aus der spinnreifen
Raupe herauspriparierten Fibroin-
masse gleichzeitig eine Streckung
Abb. 1. Fascrdiagramm von Seidenfibroin und Wa’lzung vornahmen. Spé‘ter

(nach HEss and TROGUS). konnte - Astbury® an Keratin den
gleichen Effekt erzielen.

Der Unterschied zwischen einem Préparat mit Faserstroktur und einem
solchen mit héherer Orientierung tritt besonders deutlich in Erscheinung,
wenn wir nicht wie gewdhnlich senkrecht zur Faserachse, sondern in
Richtung der Faserachse durchleuchten. Bei Faserstruktur erhalten wir
dann ein aus gleichmiBigen Kreisen bestehendes Diagramm, weil die An-
ordnung der Micellen um die Strahlrichtung herum rotationssymmetrisch
ist. Bei héherer Orientierung hingegen ergibt sich ein aus Sicheln be-
stehendes Diagramm, deren Winkelabstand unmittelbar auf den Winkel
der Netzebenen untereinander schliefen 148t, die den Elementarkorper

4 R. Brill, Liebigs Ann. Chemn. 434, 204 (1923).

5 W.T. Astbury, Kolloid-Z. 69, 340 (1934).

¢ 0. Kratky, Z. physik. Chem., Abt. B 5, 297 (1929). — O. Kratky und
8. Kuriyama, Z. physik. Chem., Abt. B 11, 363 (1931).

" W. T. Astbury und - W. A: Sisson, Proc. Roy. Soc. (London), Serie A
150, 533 (1935).
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seitlich begrenzen. Auf diese Weise gelangte R. Brill® auf Grund der
Versuche von Krathy und Kuriyama$ beim Seidenfibroin zu einem Ele-
mentarkoper, der senkrecht zur Faserrichtung Achsenlingen von
@ ==9,65 A und ¢ = 10,4 A besitzt. Die 9,65 A lange a-Achse ist, wie
aus dem intensiven Auftreten der zweiten Ordnung der entsprechenden
Netzebene hervorgeht, unterteilt in 2 % 4,82 A, Sie legt sich bei Walzung
stets in die Walzebene, bildet also offenbar zusammen mit der Faserachse b
die am stéirksten entwickelte Fliche der blittchenformigen Micellen.
Der Winkel, den die beiden Nebenachsen @ und ¢ miteinander einschlieBen,
betrigt 62,4°.

Beim p-Keratin sind die Netzebenen- (0)
absténde der den Elementarkorper seitlich
begrenzenden Netzebenen 9,3 A und 9,8 A.
Der Winkel § dieser beiden Ebenen liegt,
wie Astbury aus Diagrammen von Pré-
paraten mit hoherer Orientierung schlie-
Ben konnte, sicher nicht weit von 90°
entfernt. Die Achsenlingen erhilt man
dann durch Division der Netzebenen-
abstinde durch sin f§, wie das Abb. 2
verstdndlich macht, also

Abb. 2. Zusammenhang zwischen den
,?’3 Awdc = ?’8 A Netzebenenabstéinden von (100) und
sin f§ sinff (001) und den Achsenkingen @ und e.
Fiir einen Winkel 4 nahe an 90° liegt sin 8
nahe an 1, so daf die Achsenléingen nur wenig groBer als die angegebenen
Netzebenenabstinde sind. Die Netzebene mit D = 9,3 A tritt in zweiter
Ordnung sehr intensiv auf, es liegt also wieder eine Unterteilung der
4,65
sin
tierungsversuchen in die Walzebene, ist also auch hier im Wachstum
besonders ausgezeichnet.

Die Ahnlichkeiten zwischen Seidenfibroin und g-Keratin sind demnach
sehr bemerkenswert, wie dies die folgende Zusammenstellung noch ein-
mal zeigt:

Seidenfibroin: ¢ =965 A, b =74, ¢=104 A,
. 93 B 9,8
B-Keratin: G =g A b=6664, c= s B A,
wobei § nicht weit von 90° abweicht. Bei beiden Substanzen ist die
a-Achse halbiert (intensives Auftreten der zweiten Ordnung) und ist die
ab-Ebene besonders stark entwickelt.
Bis zu diesem Punkt handelt es sich um rein réntgenographische Er-

(aeq)

a =

a-Achse in 2 x

vor und wieder legt sich die ab-Ebene bei Orien-

® Z. physik. Chem., Abt. B 53, 61 (1943).

15%
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gebnisse der Elementarkérperbestimmung. Wir wollen nun sehen, ob
sich diese Ergebnisse mit unseren Vorstellungen vom materiellen Aufban
in Einklang bringen lassen, bzw. welche Schliisse wir hinsichtlich der
Anordnung der Aminoséuren aus den gefundenen Elementarkérper-
dimensionen ziehen kénnen.

Schon' zu Beginn der réntgenographischen Eiweilstrukturforschung
hat R. Brill* auf Grund von Symmetriebetrachtungen neben anderen
Mgoglichkeiten die Annahme zur Diskussion gestellt, dall im Seidenfibroin
entlang der Faserachse Polypeptidketten verlaufen. K. H. Meyer und
H. Mark® haben dann gezeigt, dafl gerade diese Vorstellung eine zwanglose
Erklirung zahlreicher Eigenschaften des Seidenfibroins (z. B. des mecha-
nischen Verhaltens) liefert und insbhesondere die Linge der in der Faser-
richtung liegenden &-Achse quantitativ verstehen 1486, Berechnet man nim-
lich fiir den Fall der vollkommenen Streckung die Lénge eines Peptidrestes

R
COo
v’ New”
«—38,5 A—

so kommt man auf einen Wert von 3,5 A, der sehr genau der halben
Lénge des Elementarkorpers von Seidenfibroin entspricht. Die oben
erwihnte Tatsache, daBl die Unterteilung der Elementarkorperlinge in
zwei Hilften von je 3,5 A sehr ausgeprigt ist, findet also eine befriedigende
Erklirung in der Vorstellung einer in der Léngsrichtung des Elementar-
kérpers verlaufenden Polypeptidkette. Natiirlich erstreckt sich diese
Kette durch viele Elementarkorper hindurch, und der aus zwer Peptid-
resten gebildete "Ausschnitt stellt nur jene Gruppe dar, durch deren
regelmafBige Wiederholung die ganze Kette aufgebaut werden kann.
DaBl man bei den weniger regelméBig gebauten Gliedern dieser Gruppe,
z. B. bei dem durch die Streckung des x-Kerating erhaltenen §-Keratin
eine Linge des Aminosiurerestes von nur 3,33 A findet, erklirt Astbury

mit einer gewissen Verwindung der Kette.
Wie sich in neuerer Zeit ergeben hat, ist auf Grundlage der gleichen
Vorstellung aber auch die Lénge der a-Achse beim Seidenfibroin (9,65 A)

und S-Keratin (8?113’3) quantitativ zu verstehen. Wir kénnen heute als
sicher annehmén, daB der Zusammenhalt benachbarter Ketten in der
durch das Skelett der Kette, d. h, die Schwerpunkte der Kettenatome

c
Ny N

gebildeten Ebene durch ,,Wasserstoffbindungen® zwischen den CO- und
NH-Gruppen benachbarter Ketten erfolgt. Nachdem Astbury®1® und

3 Ber. dtsch. chem. Ges. 61, 1932 (1928).
10 W, T. Astbury, Trans. Faraday Soc. 36, 871 (1940).
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spater Huggins'* die Hypothese der HExistenz solcher Bindungen in den
EiweiBlstoffen vertreten hatten, kounte R. Brill® an Modellsubstanzen,
den eiweiBshnlichen Kondensationsprodukten aus Diamiden und Dicar-
bonsduren die Existenz. solcher Bindungen aus den zwischen CO- und
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Abb. 3. Aufbauschema eiweiBihnlicher Kondensationsprodukte nach Brill,

NH-Gruppen benachbarter Ketten auftretenden Abstinden nachweisen.
Abb. 3 gibt das Schema. Bald darauf haben H. Nowotny und H. Zahni®
bei B-Keratin gezeigt, dal auch hier die Ketten in Abstinden angeordnet
sind, die nur bei Annahme von Wasserstoffbindungen verstanden werden

11 J. chefn. Physics 8, 598 (1940).
12 Naturwiss. 29, 220 (1941). ,
18 Z. physik. Chem., Abt. B. 51, 265 (1942).
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kénnen ((Abb. 4). AbschlieBend hat wieder R. Brill** unter Verwendung
der neuesten Daten iiber Atomradien und die Abstinde bei der Wasser-
stoffbindung ~— und unter Anbringung kleinerer Korrekturen an den
Werten von Nowoiny und Zakn — die Entfernung der Polypeptidachsen
voneinander neu berechnet und kommt auf einen Wert von 4,77 A.
Dieser entspricht recht genau der halben Lénge der a-Achse von Seiden-
fibroin (= 4,82 A) und auch der halben Linge der a-Achse von §-Keratin,
wenn wir den experimentell aus dem Dia-
Hagpothettn gramm eines héher orientierten Praparates
nicht genau bestimmbaren Winkel § = 77°
2—.9’—37‘7 == 4:,77 Die Grile
«sin 77
der a-Achse der (-Form der EiweiBfasern
hat mithin ebenfalls eine quantitative
Deutung erfahren und wir konnen die
124 Vorstellung des seitlichen Verbandes der
Polypeptidketten durch Wasserstoffbin-
dungen als sehr gut fundiert ansehen. Asi-
bury hat die halbe Linge der a-Achse als
o, Riickgraidicke” bezeichnet.

Hinsichtlich der Berechnung der dritten,
der ¢-Achse, die Astbury ,,Seitenkettenlinge’
nennt, liegen noch keine quantitativen
Abb. 4. Kettenabstand in Seiden- Ansitze vor. Es ist wahrscheinlich, daB in
fibroin bet Annahme von Wasser-  digger Richtung die Seitenketten verlaufen,
stoffbindungen, nach Nowoiny und . . .

Zahn. die bei verschiedenen Substanzen der

Gruppe nicht ganz gleiche Durchschnitts-

iinge haben. Damit' steht auch der rontgenographische Befund

Astburys in guter Ubereinstimmung, daB8 der Abstand von Substanz zu
Substanz etwas variiert.

Eine Kontrolle der gegebenen Vorstellung kénnen wir noch in der
Weise vornehmen, daf wir das rontgenographisch ermittelte Viertel-
elementarkérpergewicht mit den chemischen Erwartungen vergleichen.
Multiplizieren wir dieses einem Aminosdurerest zukommende Volumen
mit der Dichte und dividieren wir das erhaltene Gewicht durch das eines

setzen, denn

Wasserstoffatoms = 1,65-10"2¢ g, so erhalten wir z. B. beim

1
6,03-10%
B-Keratin nach Astbury etwa den Wert 118. Unter Verwendung einer
Dichte d = 1,3 finden wir namlich:

abroed _ 9,3:6,66:9,7-1,83:107% o
2-2:1,65- 102 2.21,65-10~2 = e

Nun hat allerdings Astbury bei dieser Berechnungsweise angenommen,

1 7. physik. Chem., Abt. B 58, 61 (1943)
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daff die a- und c-Achsen aufeinander senkrecht stehen. Setzen wir aber
den Winkel nach obigem mit 77° fest, wie das nach Brill am wahrschein-
lichsten ist, so miissen wir bei Bestimmung des Elementarkorpergewichtes
den Zahler der Formel noch mit sin 77° = 0,975 multiplizieren und er-
halten dann als mittleres Gewicht eines Aminoséurerestes den Wert 115,
Anderseits ist das durch chemische Analyse bestimmte mittlere Gewicht
eines Aminosiurerestes in der gleichen Substanz 116. Die Ubereinstim-
mung ist mithin eine vollkommene und wir haben durch diese ,,réntgeno-
graphische Wdgung'® eine neuerliche Bestatigung fiir Gréfie und Inhalt
des Elementarkérpers gewonnen.

Nicht ganz so einfach ist die quantitative Deutung des Rontgenbildes
von o-Keratin. Zundchst wollen wir die Tatsache ing Auge fassen, daf
mit dem Ubergang der - in die f-Form eine weitgehende Anderung des
Réntgendiagramms verbunden ist, und zwar nicht nur hinsichtlich der
Bogenldnge der Interferenzsicheln, also der micellaren Orientierung,
sondern auch hinsichtlich der Absténde der Reflexe von der Mitte des
Diagramms.? Das bedeutet aber, dafl sich die Netzebenenabstinde
geéndert haben und damit ein vollkommener Umbau des inneren Gefiiges
der kristallinen Bereiche stattgefunden hat. Wir diirfen also annehmen,
dall der Dehnungsmechanismus ein molekularer ist. Da die g-Form den
am weitesten gestreckten Zustand einer Polypeptidkette darstellt, mufl
mithin die «-Form ein irgendwie gefalteter und, wegen des Auftretens
einigermafen scharfer Rontgeninterferenzen, ein regelmiBig gefalteter
Zustand sein. Bei dem Versuche, ein geeignetes Modell zu entwerfen,
darf vor allem die folgende Angabe Verwendung finden. Die Identitéts-
periode des x-Keratins in der Faserrichtung betrigt 5,14 A. Da der
Ubergang in die f-Form mit einer Dehnung um maximal 1009, verkniipft
ist und wir einen molekularen Streckungsmechanismus zugrunde legen,
go ist der zuerst auf einer Linge von 5,14 A untergebrachte Ketten-
abschnitt nunmehr auf eine Lénge von tiber 10 A verteilt, was der Lingen-
erstreckung von 3 Aminosureresten (3 X 3,33 = 9,99 A) entspricht, so
daB wir innerhalb der Identititsperiode von 5,14 A beim x-Keratin
ebenfalls 3 Aminosiurereste unterzubringen haben. Wichtig ist ferner
die Feststellung, daB die der Seitenkettenlinge entsprechende Periode
erhalten bleibt, wir also eine Faltung der Kette in ihrer Ebene annehmen
diirfen. Astbury®® hat zundchst die Vorstellung entwickelt, daB eine
diketopiperazinartige Faltung im Sinue der Abb. 5 vorliegt, muBte diese
aber auf Grund einer von verschiedenen Seitenl® erhobenen Kritik fallen

15 W. T. Astbury, Trans. Faraday Soc. 86, 871 (1940) — W. T. Astbury
und D. M. Wrinch, Nature 139, 798 (1937).

18 W.Harrison, J. Textile Inst. 28,110 (1937). — H. Neurath, J. physik. Chem.
44, 296 (1940). — K. H. Meyer, Die hochpolymeren Verbindungen, Bd. 1, von
K. H. Meyeru. H. Mark, Hochpolymere Chemie. Leipzig : Akad.Verl.-Ges. 1940.



232 0. Kratky:

lassen. Es ergab sich namlich, daB bei dieser Faltung die Seitenketten
rdumlich nicht untergebracht werden konnen. Neuerdings bat Astbury?
das Schema in Abb. 6 zur Diskussion gestellt, in welchem die auf der
aus horizontalen und vertikalen Teilen zusammengesetzten Linie ein-
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Abb. 5. Diketopiperazinartige Faltung im o«-Keratin nach der ilteren g:;::;e Mziﬁtyf;g-
Astburyschen Auffassubg. 3ung.

gezeichneten Punkte die Schwerpunkte der einzelnen Aminosdurereste
darstellen. Die Seitenketten sind abwechselnd aus der Papierebene
heraus und in die Papierebene hinein gerichtet zu denken. Da nun
etwa die Hilfte aller Seitenketten polarer und die andere Hilfte nicht-
polarer Natur ist, liegt es weiter nahe anzunchmen, daf alle polaren
Seitenketten nach der einen und alle nichtpolaren nach der anderen
Richtung verlaufen. Die gleichartigen Seitenketten, also polare unter-
einander und nichtpolare untereinander, ziehen sich nun an und sind,
wie das Schema erkennen 1486, immer in Gruppen zu dreien angeordnet.
Durch diese Vorstellung soll die Stabilitdt der x-Konfiguration erklirt
werden. Es mufl mit aller Deutlichkeit gesagt werden, dafl diese Inter-
pretation des «-Diagramms aber nur als eine Arbeitshypothese aufzu-

17 W. 1. Astbury, Chem. and Ind. 60, 491 (1941);  J. chem. Soc. London
1942, 337,
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fassen ist und eine dhnlich gesicherte Deutung des Rontgenbildes, wie
im Falle der f-Form, bisher nicht gelungen ist. Es sind auch, besonders
von Elod, Nowotny und Zahn,'® Emwinde gegen die Astburysche Deutung
gemacht worden, auf die aber im Rahmen dieser kurzen Darstellung nicht
eingegangen werden kann. .

Noch weniger Sicheres wissen wir vom diiberkontrahierten Zustand.
Wiahrend-ihn Astbury als eine noch viel stérker gefaltete Form auffalBt,
konnten Elid, Nowolny und Zahn'® die Vorstellung sehr wahrscheinlich
machen, daf wir es hier nur mit einer durch Unordnung und Kleinheit
der Kristallite gekennzeichneten §-Form zu tun haben.

Kollagengruppe.

Sie umfalBt vor allem die folgenden Substanzen:

1. EiweiBfasern des Bindegewebes, d. i. das gewdhnliche Kollagen des
Lederchemikers.

2. Sehnen.

3. Schwimmblase.

4. Gelatine (als Abbauprodukt).

Das Kollagen tritt nach den Befunden von Astbury™® nur in einer
réntgenographischen Modifikation auf. Sie &hnelt sehr dem g-Keratin
in Riickgratdicke und Seitenkettenabstand, unterscheidet sich aber er-
heblich in der halben Faserperiode.  Diese ist nicht 3,5 A, sondern nur
etwa 2,9 A. Eine Deutung kann mit Astbury auf Grund der Tatsache
gegeben werden, dafl nach den Ergebuissen der chemischen Analyse etwa
jeder dritte Rest Prolin oder Oxyprolin ist, wir also zu folgendem Formel-
bild kommen:

CH,. ...oder CH.OH CH;....oder CH.0H
/ VRN
H,C CH, H,C CH,
NS N/
N—CH CH, NH N—CH
' SN /N VRN

- CH—C0 CO—NH Cco C[‘.H~CO CO— -
I

R R

Die Ubereinstimmung der auf Grund dieses Schemas berechneten Faser-
periode mit der tatséichlich gefundenen von 2,9 A ist eine praktisch voll-
kommene. Die Verkiirzung gegeniiber dem Wert der Keratin-Myosingruppe
ist auf die durch den Einbau der Prolinreste bedingten besonderen
sphérischen Verhiltnisse zuriickzufiihren.

8 H.Zahn, Réntgenographie der Schafwolle, in: Kolloidchemisches
Taschenbuch, 2. Aufl. Leipzig: Akad. Verl.-Ges. 1943. — B. Elod wnd H. Zahn,
Kolloid-Z. 108, 94 (1944); Melliand Textilberichte.25, 73 (1944).

% J. int. Soc. Leather Trades Chemists. 24, 69, (1940).
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Kleinwinkelreflexe.

Wir haben bisher nur von der Deutung der Reflexe gesprochen, die
bei verhéltnismaBig grofen Winkeln auftreten. Nun wissen wir seit etwa
10 Jahren durch die Untersuchungen englischer und amerikanischer
Forscher®®, dal bei verschiedenen faserférmigen Eiweillstoffen unter
sehr kleinen Winkeln 28 weitere Reflexe auftreten, die gemifi der
Braggschen Beziehung

nld=2Dsind (1)

(A = Wellenlinge, n = Ordnung des Reflexes) sehr grofen Netzebenen-
abstinden D entsprechen miissen. Sie geben Kunde vom Vorhandensein
von RegelmiBigkeiten im Aufbau dieser Eiweilstoffe, die sich auf sehr
groBe Entfernungen erstrecken. Hs muB also ein weitrdumiger, viele der
bisher diskutierten .,Hlementarkorper’ umfassender Bauplan vorhanden
sein. Uns interessieren besonders die Reflexe, die am Meridian, das
heiBt der der Faserrichtung parallelen vertikalen =Mittellinie der
Aufnahmen auftreten, weil sie unmittelbar in Beziehung zu den Gesetz-
miBigkeiten im Aufbau in Richtung der Polypeptidketten stehen. Stellen
wir uns z. B. vor, es wiirde in jeder Polypeptidkette ein Zyklus.von
72 Aminosdureresten auftreten, d. h. eine bestimmte Aufeinanderfolge
von 72 Aminosiuren sich stindig wiederholen, so miiBte ein Netzebenen-
abstand zu finden sein, der der Linge von 72 Aminoséureresten entspricht,
d. h. im Falle des Kollagens 72 x 2,9 = 208,8 A betrigt. Natiirlich
kénnten auch hohere Ordnungen dieser Grundperiode in Erscheinung
treten, die nach (1) zu Reflexen bei gréBeren Ablenkungswinkeln fithren:
A

sint = n 5 (1)

Schreibt man (1) in der Form:
D A .
n 2sin® (")

und bezeichnet 7? ebenfalls als ,,Nelzebenenabstand’, so kénnen in diesem

Sinne auBler dem Grundwert D auch ,,Nefzebenenabsidnde auftreten, die
ganzzahlige Bruchteile desselben sind.

BEs mubB also Zusammenhinge zwischen dem materiellen Inhalt, d. h.
der Art der Zusammensetzung aus den verschiedenen Aminoséuren, und
den réntgenographisch feststellbaren Riesenperioden geben. Astbury® hat
versucht, in diese Zusammenhinge etwas tiefer einzudringen, indem er
von der Vorstellung ausging, daB jedem FasereiweiBistoff ein bestimmter
,»Idealbauplan® zugrunde liege. Die Haufigkeit, mit der die verschiedenen

20 R, B. Corey und R. W. Q. Wyckoff, J. biol. Chemistry 114, 407 (1936);
R. W. G. Wyckoff und R. B. Corey, Proc. Soc. exp. Biol. Med. 34, 285
(1936); R. W.G. Wyckoff, R. B. Corey and J. Biscoe, Science 82, 175 (1935).

2L J. MacArthur, Nature 152, 38 (1943).
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Aminosfuren in ihm vorkommen, soll durch die von Bergmann und
Niemann®?® auf Grund chemischer Analysenbefunde aufgestellte Regel
gegeben sein, dafl die ,,Frequenzen’ f aller Aminoséuren durch einen
Ausdruck von der Form

=27 x3"

geregelt werden, worin n und m ganze Zahlen sind. Unter ,,Frequenzen‘
verstehen Bergmann und Niemann jene Anzahl von Aminoséuren, auf
welche ein Rest der betreffenden Art kommt. Tatsdchlich treten nach
den Analysenbefunden Abweichungen von dieser Regel auf. Insoweit sie
nicht auf Analysenfehler zuriickgefithrt werden kénunen, sollen sie durch
Austausch einzelner Aminoséuren des Idealbauplanes gegen andere
Aminosiiuren zustande kommen. Astbury nimmt also dhnliche Ver-
hiltnisse an, wie sie heute z. B. in der Silikatchemie durchaus geliufig
sind. Der Idealbauplan als Konstruktionsidee behilt also auch dann
geinen Sinn, wenn, von ihm ausgshend, ein gewisser Austausch einzelner
Baugruppen gegen andere erfolgt ist.

Auf Grundlage einer solchen Vorstellung hat nun Astbury® die auf-
tretenden Reflexe gedeutet. Er muBte mit hypothetischen Riesenperioden
operieren; z. B. kam er bei Kollagen auf eine Periode von 838 A, bei
Keratin auf eine noch sehr viel gréQere.

Es schien nun ratsam, den Versuch zu unternehmen, diese Perioden
wirklich zu messen. Die in fritheren Untersuchungen entwickelte Klein-
winkelmethode?® erméglichte es uns, Netzebenenabstinde bis 700 A zu
bestimmen. Als Objekt fiir unsere Untersuchungen beniitzten wic eine

Tabelle 1. Netzebenenabstdnde in Richtung der Faserachse bei
Kénguruh-Schwanzsehne.

D exp, ng;g-n J \6:3 I Intensitat D exp. ng;g-n —6%2— 1 Intensitét
642 | 1 | 642 sehr stark 53,4 12 | 53,5 schwach

321 2 321 sehr stark 36,6 18 | 35,7 schwach
214.,5 3 | 214 sehr stark 32,2 20 | 32,1 mittel

160,55 4 : 160,6 | sehwaeh 24,2 26 | 24,7 sehr schwach
128,3 5 | 128,5 | schwach 21,6 30 | 21,4 sehr schwach
107,8 6 107 sehr stark (8,00) 80 | (8,038) | schwach

90,7 7 91,7 | schwach 4,62 140 4,58 | sehr schwach
79,4 8 80,3 | stark 4,00 | 160 4,01 | schwach

70,7 9 71,3 | stark 3,51 | 180 3,567 | sehr schwach
58,3 ( 11 | 58,3 | mittelstark 2,88 | 220 2,92 | stark

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

2 0. Kratky und F. Sthoszberger, Z. physik. Chem., Abt. B 39, 145 (1938);
O. Kratky, A.Sekora uid ‘R. Treer, Z. Blektrochem. angew. physik. Chem.
48, 587 (1942).
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Substanz der Kollagengruppe, ndmlich die Schwanzsehne des Kénguruhs,
an welcher Wyckoff und Corey?® Perioden bis 100 A gemessen hatten.
Es gelang uns nun tatsachlich, am Meridian dieser Aufnahme eine Riesen-
periode von 642 A aufzufinden, der
grofite bisher direkt gemessene Netz-
ebenenabstand.?® Wie die Tab. 1 zeigt,
treten auBerdem zahlreiche Ordnungen
= dieses Abstandes auf, bis zur 220. Ord-

nung. Diese entspricht einem Abstand

von ;%g— = 2,89 A, d.i. der Liinge eines

einzelnen Aminoséurerestes, Es erscheint
Abb. 7. Kleinwinkel-Rontgenreflexe bei demnach erwiesen, daf} die Riesenperi()de
Kinguruh-Schwanzsehne (Kratky und eine Gruppe von 220 Resten enthilt
Selbora). und beim mittleren Restgewicht - des
Kollagens von etwa 94 einem ,,Mole-

kulargewicht” von 220 X 94 = 20.000 entspricht.
Abb. 7 zeigh ein Rontgendiagramm dieser Art, Abb. 8 und 9 bringt
entsprechende “Photometerkurven. Wir vermerken, dafl sich die 1., 2.,

.

B A i,

Abb. 8. Photometerkurve des Réntgendiagramms von Kinguruhschwanzsehne. Schwache Auflosung
(Kratky und Sekora).

2 0, Kratky und A.'Sekora, J. makrom. Chem., 3. Reihe 1, 113 (1943).

25 Per Verfasser wurde vor kurzem durch die Zuschrift eines Fachkollegen
auf die etwas vor der Arbeit von Kratky und Sekora (Fufinote 24) erschienene
Notiz von R.S. Bear (J. Amer. chem. Soc. 64, 727 [1942]) aufmerksam ge-
macht,; worin bei Kollagen ebenfalls die Auffindung einer Periode von 640 A
mitgeteilt wird. Wie- aus der raschen Aufeinanderfolge und der mangélhaften
Nachrichteniibermittlung im Kriege hervorgeht, ist unsere Untersuchung
unabhiingig und- ohne Kenntnis- der erwidhnten Arbeit durchgefithrt worden.
AuBerdem beschrinkt sich die amerikanische Notiz auf die Feststellung
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3., 6., 8., 9., 11., 20. und 220, Ordnung durch besondere Intensitit aus-
zeichnet, Das Aufireten einzelner hervorgehobener Reflexe gibt mun einen
wichtigen Hinweis auf die Anordnung der Aminosdurereste. Machen wir
einmal die einfache Annahme, es wiirde ein Aminosdurerest von hohem

Gewicht, also besonders starkem Streuver-
mogen fiir die Rontgenstrahlung regelméafig,
d. h. in gleichen Abstanden angeordnet. sein
und z. B. innerhalb eines Zyklus von 220
Resten 20mal vorkommen, also an jeder
11. Stelle sitzen. Dann wire durch diese
Aminosdure die grole Periode 20fach unter-
teilt und demgemdlB wiirde es zu einem
intensiven Auftreten der 20. Ordnung kom-
men. Dabei wurde angenommen, daf die
Gleichheit' der Abstinde zweier aufeinander-
folgender Aminoséduren der hervorgehobenen

Abb. 9. Photometerkurve des Rontgendiagramms von Kiin-
guruh-Schwanzsehne. Starke Aufidsung (Kretky und Sekora).

Art auch iiber das Ende eines Zyklus hin-
weg erhalten bleibt, also in bezug auf die
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Abb. 10. Die dquidistante Anord-

nung der sieben vollgezeichneten

Elemente innerhalb der Periode D

kann zum intensiven Auftreten

der 8. Ordnung (a), bzw. der
6. Ordnung (b) fithren.

einiger gemessenen Netzebenenabstinde, wéhrend in unserer Mitteilung so-
wie im vorliegenden wesentliche Gesichtspunkte fiir die Ausgestaltung einer
Theorie des molekularen Aufbaues von Kollagen gebracht werden. Nach-
trag bei der Korrektur: Inzwischen sind weitere Untersuchungen von Bear
tiber den gleichen Gegenstand bekannt geworden. J. Amer. chem. Soc. 64,
1784 (1943); 66, 1297, 2043 (1944); 67, 1625 (1945).
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betreffende Aminoséure eine echte, d. h. durchlaufende Periodizitit

mit dem Abstand A vorliegt. Dieser Fall kann realisiert sein, wenn

die Zéahligkeit (d. h. die Anzahl von Resten der betreifenden Sorte,
welche auf 220 Reste entfallen) in 220 enthalten ist. Der Fall kann
jedoch mnicht vorliegen, wenn eine solche Teilbarkeit fehlt. Die
aquidistante Anordnung muB sich dann auf einen Zyklus beschréinken
und im néchsten Zyklus wieder neu beginnen. Abb. 10 macht ver-
stindlich, wie das gemeint ist. In dem dort dargestellten Zyklus ist
eine bestimmte Sorte (volle Kreise) mit der Zahligkeit 7 vertreten.
Auch bei solchen Anordnungen treten bestimmte Ordnungen der Grund-
periode D mit groBer Intensitit auf; so bei Abb. 10a die 8. und bei
Abb. 10b die 6. Ordnung. Zwar ist die grofie Periode. bei unserem Beispiel
durch die hervorgehobene Ammosauresorte nicht in 8 bzw 6 genau
gleiche Teile geteilt, aber eine Verstarkung der 8. bzw. 6. Ordnung
resultiert auch bei annshernder Unterteilung. — Eine weitere Variation
tritt ein, wenn der Zyklus tatsichlich einem chemischen Molekiil ent-
spricht — er kann ebensogut nur einen sich periodisch wiederholenden
Ausschnitt eines chemischen Molekiils darstellen — und die Molekiil-
enden einen Abstand voneinander haben, durch den alle Periodizitdten
gestort bzw. modifiziert werden.

Wir wollen nun nachsehen, ob beim untersuchten Objekt ein in die
Augen springender Zusammenhang zwischen der Zahligkeit der Amino-
saurereste und den auftretenden Ordnungen der groBen Periode besteht.

Tabelle 2. Zuruckfiuhrung der Meridianreflexe von Kollagen auf
die regelméflige Anordnung der Aminoséduren.

Aminosiiuren MO]eﬁ;ﬁg ?nght ‘ Zinligkeit Ordnul]{.legf;:;eenswer
Histidin............... + 43 ‘ 1,2 1, 2, 3
Asparaginsiure ........ +21 f 5,24 6
Lysin................. + 34 8,3 8, 9
Leucin, Isoleucin ...... +19 ‘ 11,2 } 11
Arginin ...... ... + 62 10,7
Alanin .......ooonn.e. —23 20,4 } 20
Oxyprolin ............. + 19 22,8
Prolin ................ + 3 ] 35,2
Glyein................ —37 | 70,5

Das soll an Hand von Tab. 2 geschehen, welche fiir die im Kollagen vor-
handenen Aminosduren die Abweichung ihres Gewichtes vom mittleren,
94 - 18 = 112 betragenden Aminosiuregewicht angibt. Diese Ab-
weichung — gleichgiiltig ob positiv oder negativ — ist ein unmittelbares
Ma$ fiir die rontgenographische Wirksamkeit der betreffenden Amino-
siuresorte in der Kette. Die in der néichsten Spalte angegebene Zahlig-
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keit (Anzahl von Resten, welche auf 220 Reste entfallen) wurde auf
Grundlage der Analysenwerte von Bergmann und Niemann berechnst.
Die Zahlen sind natiirlich mit Analysenfehlern behaftet und wir kénnen
rubig annehmen, dal die Werte in Walirheit ganzzahlig sind.

Am stirksten wirksam in der Kette ist das Arginin mit der Abweichung
62 und der Zahligkeit = 11. Eine durchgehende Periodizitadt wire mog-
lich, da 220 durch 11 teilbar ist. Tatséchlich tritt die 11. Ordnung intensiv
auf, wie aus Tab. 1 und Abb. 9 hervorgeht. AuBerdem wurde der Reflex
in der letzten Spalte der Tab. 2 verzeichnet. — An néchster Stelle kommt
das Histidin mit einer Differenz 53 und der Zéhligkeit ~ 1. Moglicher-
weise ist’ die Grundperiode noch besonders hervorgehoben, etwa durch
das Molekiilende, und es ist daher verstandlich, daB auBer der 1. Ordnung,
in der Intensitdt abfallend, auch noch die 2. und 3. Ordnung dieser Periode
mit erheblicher Intensitét auftritt. — Ferner haben wir eine Markierung
durch das Lysin mit der Differenz 34 zu erwarten. Mit seiner Zahligkeit 8,3
(in Wahrheit also 8 oder 9) wird man die intensiv auftretende 8. und 9.
Ordnung in Zusamomenhang bringen. Eine durchgehende Periodizitét
ist hier nicht méglich, — Dem Alanin mit der Differenz 23 und der
Zahligkeit =~ 20 kénnen wir die 20. und der Asparaginsdure mit der
Ditferenz 21 und der Zihligkeit =~ 5 die 6. Ordnung zuschreiben. Leucin
und Isoleucin mit der Differenz 19 und der Zahligkeit =~ 11 betonen
nochmals die 11. Ordnung.

Auf diese Weise sind wir, wenn wir von den ganz hohen Ordnungen
einmal absehen, zu allen und nur den tatsichlich auftretenden intensiven
Reflexen gelangt, wie ein Vergleich der in der letzten Spalte von Tab. 2
verzeichneten, d. h. durch die Aminosduren verlangten und der geméafl
Tab.1und besonders Abb. 9 tatséichlich auftrefenden intensiven Reflexe zeigt.

Diese Ubereinstimmung ist zweifellos mehr als ein Zufall, und es ist
daher sicher sinnvoll, bei der Aufstellung eines Bauplanes derartige —
durchlaufende und nichtdurchlaufende — RegelméBigkeiten in der An-
ordnung der Aminosdurereste ing Auge zu fassen.

Ein Punkt wird die Aufstellung eines Bauplanes komplizierter machen.
Beim gleichzeitigen Vorhandensein verschiedener Periodizitaten wird sich
6fters ergeben, dafl ein bestimmter Platz von zwei verschiedenen Amino-
suren gleichzeitig ,,gefordert” wird. Wenn nun eine der beiden Amino-
séuren ausfillt, so wird die Periodizitét der betreffenden Sorte gestort.
Dennoch kann der betreffende Reflex, wie sich aus den Lehren der Kristall-
strukturanalyse ergibt, mit betrichtlicher Intensitét auftreten: dhnlich
wie ein Kristallreflex auch dann auftritt, wenn das Gitter durch Lécher
(Fehlstellen) gestort ist. Derartige UnregelméaBigkeiten, die noch durch
weitere anderer Art vermehrt werden konmen, gehoren in das Kapitel
der Abweichungen von einem einfachen ,,/dealbauplan’, wie das Astbury
diskutiert hat.
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Es ist selbstverstindlich, daB bei weiteren Uberlegungen in dieser
Richtung quantitative Berechnungen iiber die Interferenzintensitéten ein-
bezogen werden miissen. Es scheint aber, daB eine solche Arbeit erst auf
Bagis genauerer chemischer Analysenzahlen sinnvoll ist. Wenn wir die
Betrachtungen nunmehr schliefen miissen, ohne einen konkreten Bauplan
aufzustellen, so wird man doch den Eindruck haben, diesem Ziel erheblich
naher gekommen zu sein.

Sehr aufschluflreich ist die dem Verfasser von C. Wolpers iiberlassene
Tab. 3, in der die oben referierten rontgenographischen Ergebnisse elek-

Tabelle 3. Kollagen.

Rontgenographisch Elektronenmikroskopisch
(Kratky und Sekora) (Wolpers)

Kiénguruh-Schwanzsehne
Mensch- und Rindersehne

Aminosiuren ; Ordnung A
]
J 1 642 D-Teil (Maximalwert) 600 A
Histidin ............ 2 | 321 D-Teil (Minimalwert) 300 A
1 3 | 2145
6 | 1078 5-Scheiben 110-—130 A
‘ (8, oder &)
Lvsi { 8 | 794 d-Auflenlamellen 70—80 A
ysin e \ 9 70.7 (3, oder d,)
Arginin, Leucin, Iso-
levein ............ 11 58,3 d-Innenlamellen 45—60 A

(6, oder &y)

Alanin, Oxyprolin.... 20 32,2 Auflésungsgrenze

220 2,88

tronenmikroskopischen Beobachtungen gegeniibergestellt werden.® Wir
sehen, daB die durch die regelmifige Anordnung der Aminosiuren ge-
gebenen Perioden auch im histologischen Aufbau wiedergefunden werden,
womit eine unmittelbare Verkniipfung von molekularem Aufbau und
histologischer Struktur gegeben ist. Die Rontgenkleinwinkelmethode und
das Elektronenmikroskop iiberschneiden sich bereits in ihren Aussagen
und wir sind offenbar bei diesem komplizierten EiweiBstoff nicht mehr
weit vom Ziel entfernt, den Aufbau vom Einzelatom bis zum makro-
skopischen Kérper zu verstehen.

II. Die EiweiB-Einkristalle,
Vor etwa 15 Jahren wurde in den angelsiichsischen Léndern ent-
deckt, daB man von Einkristallen 16slicher EiweiBstoffe Rontgenbilder

2% (1. Wolpers, Virchow’s Arch. pathol. Anatom. Physiol. klin. Med. 312,
292 (1944); Klin. Wschr. 22, 1 (1943).
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erhalten kann,? die sich im Prinzip nicht von den Réntgenhildern unter-
scheiden; die wir von anderen Einkristallen gewinnen. Es sind lediglich
alle Ablenkungswinkel viel kleiner und dementsprechend alle Perioden
viel grofler, als man das sonst gewohnt ist, Es ergeben sich Elementar-
kérper, deren Gewicht dem Einfachen oder Vielfachen der nach Svedberg
bestimmten Molekiilgréfen entspricht?® Die in Losung vorhandenen
Teilchen sind also auch bei der Bildung der Kristallstriktur maBgebend.
Sehr punktreiche Rontgenbilder werden von Kristallen in ihrer Mutter-
lauge erhalten. Es konnen dort oft Netzebenenabstinde herunter bis 1 A
erhalten werden, ein Hinweis dafiir, daB die gesetzméBige Ordnung bis
in die atomaren Dimensionen reicht. Beim Trocknen tritt im allgemeinen
eine Schrumpfung der Eiweifkristalle ein, die mit einer gewissen Stérung
der Ordnung verbunden ist, daran erkenntlich, dafl meist nur die gréBeren
Netzebenenabstdnden entsprechenden Reflexe erhalten bleiben, Die
Flissigkeit scheint im wesentlichen zwischen die Eiweiimolekiile, zum
Teil vielleicht aber auch in Hohlriume der Molekiile selbst eingelagert
zu sein. Der Entzug der letzteren Anteile ist wohl fiir die Stérung der
Ordnung beim Trocknen verantwortlich.

Besonderen Aufschlufl hinsichtlich der inneren Struktur der Molekiile
darf man von jenen Fallen erhoffen, wo in der Elementarzelle ein einzelnes
Molekiil vorhanden ist, wie z. B. im Falle des Insulins (Molekulargewicht
= 37000). Crowfoot®® hat an dieser Substanz eingehende Untersuchungen
angestellt, mit dem Ziel, den inneren Aufbau des Insulinmolekiils auf-
zukliren. Leider ist die Durchfiihrung einer Fourier-Analyse bei so
komplizierten Stoffen im allgemeinen nicht moéglich, da die Struktur
Tausende unbestimmter Parameter (d. h. Koordinatenwerte der Schwer-
punkte von Einzelatomen) enthilt. Auch in solchen Fillen 155t sich aber
eine sogenannte Patterson-Harker-Analyse® durchfithren, die allerdings
zut keinem unmittslbaren Bild der Struktur des Elemsntarkirpers fithrt,
sondern nur die’ Gesamtheit der im Objekt vorkommenden Atomabstinde
nach Grofe und Richtung ergibt. Es wiirde in diesem Zusammenhang
zun wejt fithren, auf die Aussagemdglichkeiten solcher Diagramme ein-
zugehen und sei nur erwahnt, dal Bernal® versucht hat, wenigstens in

¥ G. L. Olark und K. E. Corrigan, Physiologic. Rev. (2) 40, 639 (1932);
I. Fankuchen, J. Amer. chem. Soc. 56, 2398 (1934). — J.D. Bernal und
D. M. Crowfoot, Nature 133, 794 (1934).

8 Zusammenfassende Darstellung: H. J. Cohn, I. Fankuchen, J. L. Oncley,
H. B. Vickery und B. E. Warren, Ann. New York Acad. Sci. 31, 77 (1941).

2% D. M. Crowfoot, Nature 135, 591 (1935); 140, 149 (1937); 144, 1011
(1939); Proc. Roy. Soc. (London), Serie A 164, 580 (1938); Chem. Reviews
28, 215 (1941).

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

8 J. D. Bernal, Proc. Roy. Soc. .(London), Serie A 170, 75 (1939).

Monatshefte fiir Chemie. Bd. 77/1—5. 16
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groflen Ziigen eine Deutung der von Crowfoot am Insulin erarbeiteten
Patterson-Diagramme zu geben. Er kommt zur Auffassung, dafl das
EiweiBmolekill offenbar aus Untereinheiten zusammengesetzt ist, fiir
die sich Dimensionen von etwa 10 A ergeben. Es muB aber gesagt werden,
dafl diese Deutung von Bernal nur einen allerersten Versuch darstellt
und daB es auch nur fiir einen bestimmien Schnitt durch den Elementar-
korper gelungen ist, zu einer einigermafBen widerspruchsfreien Losung
zu gelangen.

Im AnschluB an die
Rechnungen von Crowfoot
wurde die in den vor-
hergehenden Jahren von
Wrinch® aufgestelite Cy-
clolhypothese  diskutiert,
die bestimmte Struktur-
vorschlige fiir den Aufbau
der globularen Eiweil3-
stoffe aus den Amino-
séurebausteinen macht.
Abb. 11 gibt einen Begriff
davon, wie sich Wrinch
die Aneinanderfiigung der
Aminoséurereste zu rdum-
lichen, kugelférmigen Ge-
bilden denkt. Die Ergeb-
nisse von Crowfoof wur-
den von Langmuir und
Wrinch®® als Stiitze fiir
Abb, 11. Aufbau eines globularen Eiweistoffes nach der die Cyclolhypothese be-

Cyclolhypothese von Wrinch. trachtet. Gegen diese Auf-

fassung haben sich ver-

schiedene Forscher gewandt. Sehr interessant ist der Versuch von Riley
und - Fankuchen,3* die zur Priifung der Cyclolhypothese, vom Wrinchschen
Modell ausgehend, das zu erwartende Patterson-Diagramm theoretisch
berechneten. HEs weicht nun so grundlegend von dem tatsichlich aus
dem Kxperiment ermittelten ab, dafl die Mehrzahl der mit der Frage
beschiftigten Réntgenforscher die Cyelolhypothese als widerlegt ansieht.®

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

33 J. Longmuir und D. M. Wrinch, Nature 143, 49 (1939).

3¢ D, P. Riley und I. Fankuchen, Nature 143, 648 (1939).

35 J. D. Bernal, Nature 148, 74 (1939). — J. D. Bernal, I.Fankuchen
und D. P. Riley, Nature 143, 897 (1939).
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Im Rahmen der iiber die Cyclolhypothese und ihre rontgenographische
Verifizierung bzw. Widerlegung gefithrten Diskussion hat W. L. Bragg® auf
die Schwierigkeiten hingewiesen, die sich bei so komplizierten Strukturen
mit Tausenden von Atomen in der Elementarzelle der Durchfiihrung der
Analyse entgegenstellen. Auch Huggins®® und Robertson® sprechen sich
gegen die Cyclolhypothese aus.

Patterson-Analysen sind von Perutz®® auch an Pferde-Met-Hamoglobin
und Oxy-Hémoglobin durchgefiihrt worden. Das Molekiil der ersteren
Substanz ist nach diesen Untersuchungen ein Blittchen von den unge-
fihren Abmessungen 36 X 64 X 48 A, das wahrscheinlich aus vier
Schichten im gegenseitigen Abstand von 9 A besteht. Dazwischen ist
beim feuchten Kristall Fliussigkeit eingelagert.

In den letzten Jahren ist auch erstmalig der Beginn einer Fourier-
Analyse an einem Eiweilstoff gegliickt. Boyes-Waison und Perutz®®
publizierten fiir Hamoglobin die Projektion der Elektronendichte auf eine
kristallographische Ebene. Die noch ziemlich grobe Berechnung 148t
immerhin klar die hantelfsrmige Gestalt des Molekiils erkennen. Wenn
auch diese Untersuchung von groBer prinzipieller Bedeutung fiir die
Eiweilstrukturforschung ist, so darf doch nicht iibersehen werden, daB
es sich zundchst nur um die Projektion der Elektronendichte auf eine
einzige Ebene handelt und daf Hamoglobin aus verschiedenen Griinden
einen besonders giinstigen Fall fir die Durchfiihrung einer Fourier-
Analyse darstellt. BEs ist noch nicht abzusehen, ob es gelingen wird,
Fourier-Analysen in ausgedehntem MafBe bei globularen Eiweillstoffen in
Anwendung zu bringen.

Es miillte, so scheint es, mit einer neuen Idee oder einem neuen Hilfs-
mittel eine Bresche in die groflen Schwierigkeiten geschlagen werden.

Verschiedentlich wurde die Idee geduBert, daB durch die ,,rénigeno-
graphische Markierung” einzelner Aminosiuren, d. h. durch die Be-
schwerung bestimmter Aminoséuren mit stark streuenden Atomen hohen
Gewichtes ein Fortschritt bei der Auflosung der Diagramme zu erzielen
sein diirfte. Man wiirde auf solche Weise in die Lage versetzt, durch einen
Vergleich mit dem unbeschwerten Priparat wenigstens die markierten
Aminosduren rdumlich zu lokalisieren und darf hoffen, von solchen Fix-
punkten ausgehend die Anordnung aufzukliren und schlieBlich zur
Durchfithrung einer strengen Fourier-Analyse zu gelangen. Bisher ist
es bei den globularen Eiweilistoffen nicht gelungen, solche Markierungen
vorzunehmen. Es sei aber in diesem Zusammenhang erwihnt, daB es

3 Nature 143, 873 (1939).

8" M. L. Huggins, J. Amer. chem. Soc. 61, 61 (1939).

38 J. M. Robertson, Nature 148, 75 (1939).

3% M. F. Perutz, Nature 149, 491 (1942); 150, 324 (1942).

¢ J. Boyes-Watson und M. F. Perutz, Nature 151, 714 (1943).

16%
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in einer von H. Friedrich-Freksa, O. Kratky und A. Sekora* durchge-
fithrten Untersuchung gegliickt ist, das Tyrosin im Seidenfibroin durch
Jod zu markieren und dadurch seinen Kinbau in regelmafBigen groBen
Absténden. in der Alanyl-Glycylkette nachzuweisen.

Die Virusarten.

FEine besondere Stellung unter den Eiweillstoffen nehmen die Virus-
arten ein. Bekanntlich bezeichnet man damit eine Gruppe von sub-
mikroskopischen Erregern zahlreicher Infektionskrankheiten bei Mensch,
Tier und Pflanze. Die Bearbeitung dieses Erscheinungsgebietes mit
chemisch-préiiparativen Hilfsmitteln, namentlich- seitens englischer und
amerikanischer Forscher, "hat zur Auffassung gefithrt, daB bestimmte,
aus dem Saft des erkrankten Gewebes isolierte Eiweillstoffe als Triger
der Infektion aufzufassen sind. Die Untersuchung der Losungen dieser
Substanzen mit der Ultrazentrifuge hat zunschst die wichtige Erkenntnis
gebracht, dal man es mit Teilchen streng einheitlicher GréBe zu tun hat.2

Vom kristallographischen Standpunkt kénnen wir zwei Typen unter-
scheiden. Beim ersten treten richtige Kristalle auf. Als Beispiel nennen wir
das Buschy-Stunt-Virus, der kubisch kristallisiert und eine Gitterkonstante
von 394 A (1) im nassen und 316 A im trockenen Zustand®® besitzt.
Die Translationsgruppe ist innenzentriert, das Molekulargewicht betrigt
24.000.000 (naB) bezw. 12,800.000 (trocken).

Der zweite Typus, reprisentiert vor allem durch den gut untersuchten
Erreger der Tabakmosaikkrankheit, das Tabakmosaikvirus, zelgt ein
kristallographisch und kolloidchemisch durchaus neuartiges Verhalten,
das kurz besprochen werden soll. Fiir das’,,Molekulargewicht* dieser
Substanz wird ein Wert von 23,000.000 angegeben.** Sie bildet ein Gel,
das reversibel Fliissigkeit aufnehmen und abgeben kann und kontinuier-
lich einerseits in ein Sol, anderseits in den trockenen fluss1gke1tsfrﬂlen'
Zustand {ibergeht. In eingehenden réntgenographischen Untersuchungen
durch Bawden, Pirie, Bernal, Fankuchen®% konnte zunichst festgestellt
werden, daB bei allen Quellungsgraden die gleichen ,,duﬁeien“ Inter-
ferenzen auftreten. Die Invarianz gegeniiber Quellung und Aufldsung
zeigt, daB das Diagramm auf Teilchen- zuriickzufiihren ist, welche bei
diesen Vorgangen unverdndert bleiben. Nicht das Gel als ganzes kann
fiir den Effekt verantwortlich gemacht werden, sondern die einzelnen,

41 Naturwiss. 32,78 (1944).

2 J Byriksson-Quensel und The Svedberg, J. Amer. chem. Soc. 58, 1863
(1936).

13 J, D. Bernal und I. Fankuchen, J. gen. Physiol. 25, 11, 147 (1941).

u Q. Schramm, Chemie 56, 197 (1943); Forsch.-Fortschr. 19, 225 (1943).

% F, 0. Bawden, N: W. Pirie, J.D. Bernal, I. Fankuchen, Nature 138,
1051 (1936). — J. D. Bernal und I.Fankucher, Nature 139, 923 (1937).
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auch in Losung noch intakten: Teilchen (,,Molekiile’). Bernal und
Fankuchen bezeichnen die Interferenzen demgemil als intramolekular.

Sucht man mit der bei den faserférmigen Eiweilstoffen erwihnten
Kleinwinkeltechnik die nichste Umgebung des DurchstoBpunktes ab, so
findet man einige weitere Interferenzen, welche beim allmahlichen Uber-
gang vom trockenen Gel zur verdinnten Ldsung immer niher an den
Durchstofipunkt heranwandern: ,,5nnere Interferenzen®. Die den Inter-
ferenzeffekt verursachenden, sehr groBen Perioden wachsen also in dem
Mafe, wie die wirksame Substanz in immer gréferer Verdiinnung im
Dispersionsmittel verteilt wird, Dies legt die Auffassung nahe, daBl wir
es hier mit Interferenzen zu tun haben, welche von der gegenseitigen
Anordnung der Molekiile herrithren, also intermolekularen Ursprungs sind.
Fiir die quantitative Deutung war der Befund sehr wichtig, daB das Gel
leicht in orientierter Form erhalten werden kann (Doppeslbrechung), in
welchem Zustand die inneren Interferenzen am Aquator des Roéntgenbildes
auftreten. Die quantitative Auswertong zeigt, daB sic als Reflexe der
Prismenebenen eines hexagonalen Gitters aufgefaBt werden konnen,
dessen Nebenachsen beim trockenen Gel die Linge von 152 A haben.
Bernal und Fankuchen kommen so zur Vorstellung, daB im trockenen Gel
langgestreckte, stibchenférmige Teilchen eben des Molekulargewichtes
von 23,000.000 paralle]l gelagert sind, und zwar so, dal der Querschnitt
normal zur Langsachse der Teilchen eine hexagonale Anordnung darstellt,
in welcher benachbarte Molekiile einen -Achsenabstand von 152 A —
der Dicke der Molekiile — aufweisen (Abb. 12¢). Die Linge der Molekiile
ergibt sich aus Molekulargewicht, Dichte und Dicke zu etwa 1600 A.
Die Teilchen sind also etwa 10mal linger als dick. Im feuchten Gel
werden nun die Abstinde benachbarter Molekiile gréBer (der Reflex z. B.
der Ebene 1010 entspricht im trockenen Zustand einem Netzebenen-
abstand von 131,8 A, um in 23%igen Gelen auf 300, im 13%igen auf
397 A anzuwachsen), und zwar besteht zwischen Qﬁellungsgrad und Ab-
stand der Molekiilachsen benachbarter Teilchen quantitativ jener Zu-
sammenhang, wie er sich aus dem skizzierten Bild ergibt. Die Parallelitit
der stébchenformigen Molekiile und die dquidistante Einstellung bleibt
bis zu groBlen Verdimnungen erhalten, und wir haben die interessante
Erscheinung einer iiber hunderte A sich' erstreckenden Kraftwirkung
vor uns.

Es tritt nun gleich die Frage auf, ob die Molekiilenden in einer Ebene
liegen, also die Molekiile zu einer Art von Kristallgitter mit dreidimen-
sionaler RegelmiBigkeit angeordnet sind. Tatsichlich konnten keine
inneren, d. h. intermolekularen Reflexe gefunden werden, die auf eine
derartige schichtweise Anordnung hindeuten. Es kann daher nur eine
Anordnung- gemaf Abb. 12¢ bestehen, d. h. RegelméBigkeit in der seit-
lichen Anordnung und Verschieblichkeit in der Léngsrichtung der Teilchen.
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Es liegt also eine neue Art von flissigem Parakristall mit der interessanten
ZErscheinung einer vom Quellungsgrad gesetzmiBig abhingigen ,,Glitter-
konstanten* vor. Da die Bausteine des Kristalls selbst in sich die Regel-
méBigkeib eines Kristallgitters aufweisen, konnen wir von einem »ftiissigen
Uberkristall*. sprechen.
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Abb. 12. Aufbau von Tabakmosaik-Virus nach Bernal und Fankucher. a Dreiergruppe von Elementar-
kérpern; b Virus-,Molekiil“, aus 24 Dreiergruppen aufgebaut; ¢ Anordnung der Virusteilchen in
. Bristall“-Nadeln sowie im festen Gel; d nadelférmiger Virug-Parakristall.

Der gleiche Ordnungszustand liegt auch in den sehr langgestreckten
nadelférmigen Virusteilchen vor, die beim Niederschlagen des Virus aus
dem Sol mittels eines starken Zentrifugalfeldes erhalten werden konnen.#
Charakteristischerweise haben diese Kristalle keine Endflachen, sondern
laufen spitz aus (Abb.12d). Offenbar ist eine dreidimensionale, regel-
miBige Anordnung der Viruspartikel itberhaupt nicht moglich.

Wir kehren nun zu den duBeren Interferenzen zuriick, die uns Auf-
schliisse iiber die innere Struktur der Einzelteilchen liefern sollen. Beim
orientierten Gel stellt das duBere Spektrum ein sehr reiches Punkt-
diagramm dar, dessen Auswertung auf eine hexagonale Zelle mit einer
Nebenachse @ = 87 A und der Hauptachse ¢.= 68 A fithrt. Um im
trockenen Gel einen Achsenabstand benachbarter, d. h, einander beriih-
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render Tejlchen von 152 A zu erhalten, braucht man im Querschnitt
nur drei solche Zellen aneinandsrzufiigen, wie das Abb. 12a anschaulich
macht. Zahlreiche solcher Dreiergruppen aus Elementarkdrpern sind nun
in der Léngsrichtung des Teilchens iibersinandergestellt (Abb. 12b). Die
Diskussion der Interferenzintensitaten ergibt klar, daB im inneren Aufbau
Schichten normal zur Léngsrichtung ausgepragt sind. Die Struktur ist
also nicht faserig, sondern eher einer Geldrolle vergleichbar.

In diesem Zusaramenhang ist ein Befund von Sehramm?* sechr bemer-
kenswert. Einstellung des pg-Wertes hoher als 9 bewirkt den Zerfall des
Virusmolekiils in globulare Teilchen von etwa 70 A Durchmesser und einem
Molekulargewicht von 360.000. Das ist gerade GroBe und Gewicht des
kristallographischen Elementarkérpers, der somit auch eine chemische
Einheit darstellt. Das ganze Teilchen ist nach Schramm aus 24 Schichten,
also 3 X 24 solcher Teilchen aufgebaut. Bringt man den pg-Wert wieder
auf 5, so vereinigen sich die Spaltprodukte wieder zu einem Teilchen von
der urspriinglichen Form und GréBe, es ist aber die biologische Aktivitit
vollkommen verloren gegangen.

In den Virusteilchen haben wir neuartige Aggregate kennengelernt,
die man mit gleichem Recht als Molekiile und als Kristalle bezeichnen
kann. Molekiile, weil einheitliche Grd8e und Gestalt vorliegt und die
Teilchen unverdndert durch alle Zustinde des Gels und Sols hindurch
erhalten hleiben; Kristalle, weil eine RegelmiBigkeit des inneren Aufbaues
besteht, die zu Kristallinterferenzen Anla8 gibt. Allerdings ist zum Unter-
schied von gewdhnlichen Kristallen vermdge der ,,Molekiilnatur kein
Wnbegrenztes Wachstum moglich. Die bedeutsame Frage, ob diese Teilchen
zufolge ihrer Fahigkeit, sich in lebenden Substraten zu vermehren, sogar
als lebend bezeichnet werden diirften, fallt aus dem Bereich der hier
besprochenen Fragen. Die Schwierigkeit, mit ja oder nein zn antworten,
liegt wohl darin, daB es, wie die eingehende um diesen Gegenstand gefiihrte
Diskussion gezeigt hat, derzeit keine exakte Definition des Lebenden
und daher auch keine scharfe Abgrenzung gegen die unbelebte Natur gibt.

HI. Die EiweiBlosungen.

Bestrahlt man ein Objekt, welches kolloide Teilchen enthilt, mit
Rontgenstrahlen, so tritt eine diffuse Abbeugung unter sehr kleinen
Winkeln, eine ,,Kletnwinkelstreuung* auf. Aus den quantitativen Unter-
suchungen, die etwa, gleichzeitig von Guinierts und uns®” begonnen wurden,
ergab sich, daB man grundsétzlich in der Lage sein miisse, durch eine
Vermessung des Beugungseffektes auf die Grofe und in einem gewissen

% 4. Guinder, Théses, Serie A, Nr. 1854 (1939), Nr. d’Ordre 2721; C. R.
204, 1115 (1937).

47 0. Krathy, Naturwiss. 26, 94 (1938); 30, 542 (1942). — O. Kratky,
A. Sekora und R. T'reer, 7. Blektrocher. angew. physik. Chem. 48, 587 (1942).
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O, Kratky:

Umfang auch auf die Form der streuenden Teilchen zurtickzuschlieBen.
Hinsichtlich der Grofenabhingigkeit gilt, dall die Streuung auf einen
um so kleineren Bereich zusammenschrumpft, je grofer die Teilchen sind.
Ob die Form einen gentigend starken EinfluB auf den Streueffekt hat,

war zundchst nicht ganz Kklar.

T

] Wir haben nun ein Verfahren

entwickelt,*® welches gestattet,
fir jede Form in verhiltnis-

miBig einfacher Weise.die Streu-

T kurve mit ausreichender Ge-
nauigkeit  vorauszuberechnen.

/A

=4 | | | Abb.13 bringt als Beispiel den
12 . .
] , Formeinfluf3 bei langgestreckten
3 :S\Q\-— Teilchen und 148t dessen aus-
. 5 & 7 & reichende GroBe erkennen.
fr —»

Dafl an KEiweiBlosungen,

ADD. 13. Kleinwinkelstreuung fiir langgestreckte Teil- die uns hier interessieren, fat-
ch'en. AchsenYerhéiltnis in der' Abbildung ang.egeber.l. sz'ich]_ich eine Kleinwinkelstreu-
Die Kurven sind durch Abszissentransformation mit . .

einem Punkt zur Deckung gebracht, um die Form- UNg auftritt, zeigt Abb. 14,

unterschiede beurteilen zu kénnen.

Es seien nun einige Ergebnisse
der quantitativen Priifung und

Anwendung der Theorie kurz erwéhnt.
Abb. 15 stellt fiir Edestinlosung die experimentellen Ergebnisse den
theoretisch unter Annahme des von The Svedberg bestimmten Molekular-

Abb. 14. XKleinwinkelstreuung einer
Edestinlosung (Kratky und Sckora).

gewichtes von M = 309.000 und kugel-
formiger Gestalt berechneten gegeniiber.
Die Ubereinstimmung ist somit ausge-
zeichnet.

Uber Messungen an Chymotrypsin ist
schon friither berichtet worden.*®

Ein interessantes Ergebnis hat die ge-
meinsam mit H. Friedrich-Frekso und
A. Sekora®® durchgefithrte Untersuchung
einer Losung des Himocyanins der
Weinbergschnecke geliefert. Aus dem
Rontgendiagramm wurde nach Umzeich-

nung auf Intensitit die Kurve in Abb. 16 erhalten. Nach Sub-
traktion der Blindaufnahme, Kurve 2 (herriihrend vom Ldsungsmittel
allein), erhilt man die dem Eiweil allein entsprechende Kurve 3, die
ein deutliches Maximum zeigt. Die Theorie der Kleinwinkelstreuung?®

8 0. Kratky und A. Sekora, Naturwiss. 31, 46 (1943). — O. Kratky, Mh.
Chem. 76, 325 (1947).
¥ 0, Kraiky, A. Sekora und H. Friedrich-Freksa, Mh. Chem. (im Druck).
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srgibt nun, daB die Streukurve immer dann ein kleines Maximum liefert,
wenn langgestreckte Teilchen vorliegen, die in ihrem Aufbau in der Lings-

richtung eine Periodizitit anfweisen, wobei
die Lage des Maximums mit der GroBe der
Periode nach der Braggschen Beziehung
zusaminenhéngt. Man kann dahier aus dem
Experiment die Griéfle der Periode zuriick-
rechnen und findet fiir Himocyaninlosung
einen Wert von 260 A. Es scheint sich
damit ein Widerspruch aufzukliren, der
sich ‘bei Untersuchung der Teilchenform
des Hémocyanins ergeben hat. Einerseits
kann man aus elektronenmikroskopischen
Bildern entnehmen, dafB dieser Eiweil3-
stoff aus etwa kugelférmigen Teilchen
mit etwa 270 A Durchmesser besteht,?
in Ubereinstimmung mit dem mittels der
Ultrazentrifuge®™ bestimmten Molekular-
gewicht von 8,91-10%, das bei Annahme
einer Kugelgestalt auf den gleichen Durch-
messer fiihrt. Anderseits waren Bjornstahi
und  Snelmann®  auf
Grund von Strémungs-
doppelbrechungsmessun-
gen zur Auffassung einer
langgestreckten Gestalt
gekommen. Die aus un-
seren Versuchen sich
zwanglos ergebende Hy-
pothese, daB etwa kugel-
formige Teilchen von
etwa 260 A Durchmesser
nach Art der Perlen in
einer Kette aneinander-
gefligt sind, erklirt alle
Beobachtungen. Die an
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Abb. 15. Kleinwinkelstrenung von
Edestinlosung; Vergleich von Experi-
ment (eingezeichnete Punkte) und
Theorie (Kurve) bei Zugrundelegung
des Svedbergschen Molekulargewichtes
von M = 309.0005und bei Annahme
einer Kugelgestalt ¥ (Krathy und

sich etwa kugelférmigen wr 2 7
Teilchen konnen sich
eben unter bestimmten
Versuchsbedingungen
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Abb. 16. Kleinwinkelstrenung von Himocyaninlésung. Kurve 1
stammt von der Lisung, Kurve 2 vom Lsungsmittel, Kurve 3
gibt die Differenz und entspricht den gelosten Molekiilen allein.

?0 Unveroffentlichte Messungen von H. Friedrich-Freksa.
1 Brohuli, Nova acta Reg. Soc. Sci. Upsaliensis, Ser. IV, 12, Nr. 4 (1940).

? Kolloid-Beih. 52, 403 (1941).
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unter Bildung von Faden aneinanderfiigen. Bei den von uns unter-
suchten ziemlich konzentrierten Losungen wire eine solche Assoziation
nicht verwunderlich.

Weitere Messungen liegen an Tabakmosaik-Virussolen sowie an In-
sulinldsungen vor. Am ersteren Beispiel konnte die theoretische Kurve
fiir 150 A dicke und ,,00% lange Teilchen bestitigt werden, am zweiten
Beispiel ergab sich ein Zerfall des Molekiils mit steigender Temperatur
in kleinere Teilchen. Diese Messungen bediirfen aber noch einer Uber-
priifung.

Wir sehen aus diesen wenigen Beispislen, daf die Methode der Klein-
winkelstreuung tatsichlich geeignet ist, Aussagen iliber die Form und
GroBe geloster Teilchen zu machen. Das ist deshalb bemerkenswert,
weil es sonst kaum eine Methode gibt, die im Bereich bis etwa 50 A zu
einigermaBen gesicherten Aussagen iiber die Form nichtkristalliner
Teilchen fithrt. Die Ultrazentrifuge liefert im ,,Unsymmetriefaktor > wohl
einen Hinweis auf die Abweichung von der Kugelform, doch bleibt
immer die Méglichkeit seiner Deutung durch Solvatation offen und es
besteht auch keinerlei Aussicht, aus Messungen von Diffusions- und
Sedimentationskonstanten etwas iiber die Art der Abweichung von der
Kugelgestalt (gestreckt oder abgeplattet) zu erfahren. Demgegeniiber
kann das Elektronenmikroskop wohl unmitielbare Aussagen iiber die
Form machen, aber kaum fiir Teilchen unter 50 A und mit annehmbarer
Genauigkeit erst bei sehr viel groBeren Dimensionen. Dann ist die Methode
aus vielerlei Griinden in ihrer Anwendbarkeit sehr eingeschrinkt. Das
Verdampfen der EiweiBlosungen und die Bestrahlung der abgeschiedenen
Teilchen mit Elektronen sind sehr energische Eingriffe, welche das Objekt
wesentlich verdindern (denaturieren) kénnen. Demgegeniiber erméglicht
die Anwendung der Kleinwinkelmethode die Untersuchung des Objektes
in dem Zustand, in dem es interessiert, und es ist eine Verdnderung des
Objektes durch den Untersuchungsvorgang im aligemeinen nicht zu
befiirchten.

Freilich steht die Methode der Kleinwinkelstreuung noch sehr am
Anfang ihrer Entwicklung. Uberhaupt haben wir im ganzen gesehen,
daB die Eiweilrontgenographie wohl viele hoffnungsvolle Ansétze in
sich birgt, manches erfreuliche Ergebnis gezeitigt hat, aber weitaus das
meiste der Zukunft vorbehalten bleibt.

8 Vgl. z. B. 4. Polson, Kolloid-Z. 88, 51 (1939).



