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gruppe, abet such dureh eine versehieden s~arke Beeinflussung der 
Aldehydgruppe durch das L6sungswasser bedingt sein. Die Bildung 
yon Polyoxymethylendihydraten in wgBrigen Formaldehydl(isungen 
lggt erkennen, dal? zwischen der Aldehydgruppe des Formaldehyds und 
dem wggrigen Anteil Weehselwirkungen bestehen, in deren Folge es 
zur Entwieklung einer Alkoholfunktion 9 kommt.  Letztere diirfte der 
Grund ftir das abweiehende Verhalten des Formaldehyds sein, da eine 
iihnliehe Beeinflussung der Aldehydgruppe beim wenig 16sliehen Furfur- 
aldehyd nieh~ anzunehmen ist. 

Zusammen[assung. 
Die Formaldehyd- und Furfurolaufnahme yon isolierten Sgure- 

ligninen aus verdiinnten wgBrigen L6sungen erfolgt in verschiedener 
Weise, und zwar entsprieht erstere annghernd LSsungsgleiehgewiehten 
(Henrysches Gesetz), letz~ere dagegen reinen Adsorptionsgleiehgewiehten. 
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Migt man das ultraviolette Absorptionsspektrum yon Seidenfibroin, 
d~s dem Spinnschlaueh spinnreifer Raupen entnommen und noch im 
nativen Zustand mittels eines Gefriermikrotoms in 4 #  dicke Bl~ttchen 
geschnitten wurde, so erhglt man eine Bande, die mit  dem u. a, yon 
Holiday 1 gemessenen LSsungsspektrum des Tyrosins bei PH = 8,8 quan- 
t i tat iv iibereinstimmt. Eine Messung des pH-Wertes des Hgmolymphe 
der Rgupe unter Stickstoff mittels Glaselektrode und Ul tm-Jonograph 
ergab den Wert yon OH = 8,7. 

Es absorbiert somit im Spektrum des Seidenfibroins im Gebiet zwischen 
3200 bis 4500 mm -1 praktisch nur der Tyrosinohromophor, dessen Ab- 
sorption durch die Peptidbindung in keiner Weise beeinflul~t wird. Wie 
bei Aktomyosin z kSnnen demnach auch beim Seidenfibroin die Angaben 

H. Staudinger, Die hochmolekularen organisehen Verbindungen, S. 248 
und 235. Berlin: Springer-Verl~g. 1932. 

* Unter ,,hOherer Orientierung" ist eine Ausriehtung der l~iizellen nach 
L&ngsaehse und Querdimensionen gemeint (ffrat]cy und lfuriyamaS). 

1 E. R. Holiday, Bioehem. J. 30, 1803 (1936). 
2 E. Schauenstein und E. Treiber, J. Polymer Science (ira Druek). 
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yon A n s l o w  und  N a s s a r  a sowie M o h l e r  4 beztiglieh einer Eigenabsorpt ion 
der Pep t idb indung  im Gebiet yon zirka 3600 m m  -1 (280 m/z) in  keiner 
Weise best~tigt  werden. 

Legt man die native Spirmdriise wenige Sekunden in 2~oige Essigsgure, 
so werden die Prgparate dehabar. 5 Der Einflul3 dieser S~ure ~ul~ert sich 
im Absorptionsspektrum yon analog geschnittenen ungedehnten Folien in 
einer Senkung um 0,04 in log m bei der Wellenzahl des Minimums und einer 
hypsoehromen Versehiebung um 30 v,.6 Dies bedeutet eine Versehiebung 
des ])issoziationsgleichgewichtes des phenolischen OIt ira Tyrosin entspreehend 
einer p~-Anderung yon 8,8 auf 8,6. ])ehnt man die mit 2~oiger Essigs~ure 
behandelte Spinndrtise unter  gleichzeitigem Walzen, so verflaeht sich die 
Absorptionskurve dureh }Ieben des Minimums ohne Ver~nderung der Wellen- 
zahl. Dabei ergeben sieh nun  Kurven, die sich durch etwaige Anderung des 
Dissoziationsgleichgewiehtes des phenolischen Oi t  im Tyrosin sieher nicht 
interpretieren lassen. Die flachen Absorptionskurven lassen sieh vielmehr 
nur  mit  dem Auftreten einer zus~tzliehen Absorption erkl~ren. ])ureh 
Subtraktion der Absorption des nat iven Seidenfibroins bzw. Tyrosins bei 
p~ = 8,8 v o n d e r  gedehnter Fibroinfilme erh~lt man eine Differenzkurve 
mit  einem scharfen Maximum bei 4050 mm -1. 

W e n n  aueh eine endgtiltige Zuordnung  dieser Differenzbande noeh 
nieht  m6glieh ist, so erseheint die Annahme  naheliegend, dal~ s ie  der 

i 
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ehromophoren Gruppe > C ,  angehSrt,  zumal die gleiehe Bande 
\N=C< 

ira Spekt rum des Glyeyl- tyrosinanhydrids  
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3 G. A .  Ans low  und S. C. Nassar ,  J. opt. Soe. Americ. 3, 118 (1941). 
4 H,  Mohler,  ])as Absorptionsspektrum der chemischen Bindung. Jena:  

Gustav Fischer. i943. 
O. Kratl~y und S.  K u r i y a m a ,  Z. physik. Chem., Ser. B 11, 363 (1931). 

6 ])er Extinktionsmodul m ist definiert als der Quotient E / d  (E -= Ex- 
Vinktion, d = Schichtdieke in cm). 

7 E.  Biirgermeister und E. Schauenstein,  bisher unver6ffentlichte Versuche. 
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\ 
bei  pH = 8,8 au f t r i t t  7 und  anderse i t s  eine Absorp t ion  der ) C = - N -  

/ 

Gruppe  bei v ' = - 4 0 0 0  m m  -1 durchaus  mSglieh erscheint,  s 
Die H e b u n g  des Minimums sehwankt  zwisehen den Wer t en  yon 

Alog m ~ 0,03 bis 0,16 un te r  noeh n ieht  gekl~r ten Bedingungen,  wobei  
es jedoeh :auf ein ganz bes t immtes  Verh~tltnis yon Walzung  zu Dehnung  
anzukommen  seheint,  w~hrend blol3es Walzen  oder Dehnen  allein zu 
ke inem meBbaren Effekt  ft ihrt .  

Un te r such t  man  dera r t  gewalz t -gedehnte  P r~pa ra t e  mi t  polar i s ie r tem 
UV-Lieh t  9 (d. h. mi t  nur  zwei jeweils normal  aufe inander  sehwingenden 
Vektoren) ,  so zeigt sieh: 

1. Is t  die Schwingungsebene eines Vektors parallel  zur Dehnungsrichtung 
des Filmes, erh~ilt man das Tyrosinspektrum ohne mel3bare Beteiligung tier 
Zusatzabsorption. Der parallel  zur Dehnungsrichtung schwingende Vektor 
wird starker absorbiert  als der normal dazu schwingende (Tabelle l) 
( d l o g m :  0,1). 

2. Bei einem Winkel von 25 bis 65 ~ zwisehen Dehnungsachse und Schwin- 
gungsebene des Lichtvektors  t r i t t  das flaehe tiberlagerte Band auf, wobei 
die Absorptionsintensit~t  der beiden zueinander normal schwingenden 
Vektoren innerhalb der Fehlergrenze (~= 0,03 log m) iibereinstimmt. 

3. Bei Winkeln yon 0 bis 25 ~ zwischen Dehnungsachse und Sehwingungs- 
ebene des Lichtes zeigt das Spektrum den zu erwartenden ?s 

Tabelle 1. 

S e } d e n f i b r o i n f i t m  ] ~ x t i n k t i o n s e r  - 

gewaht, gcdehnt h6hung in log m 
v' = 3950 ram -1 

Pr~iparat I ....... 

,, II ...... 

,, Ill ..... 

,, IV ..... 

~, V ...... 

0,15 
0,06 
0,07 
0,12 
0,15 

t tShe r  or ient ier te  Seidenfibroinfihne zeigen demnaeh  eine doppelte 
Richtungsabh/ tng igke i t  der  L ich tabsorp t ion ,  und  zwar  - -  nach  1. - -  
hervorgerufen  durch  die anisot rope  Absorp t ion  des bei  Dehnung und  
Walzung  or ient ier ten  Tyros inehromophors ,  und  - -  naeh 2. - -  durch  
das Auf t re ten  einer neuen Abso rp t ion  innerha lb  eines bes t immten  Winkel -  
bereiches zur Ke t t enaehse .  

I n  A n b e t r a e h t  der  noeh n ieh t  ersch6pfend un te r sueh ten  Verh/il tnisse 
bei  der  Anregung  aueh der  einfachen Chromophore,  wie > C = C  < ,  
> C = N - - ,  > C = O ,  du tch  polar is ier tes  L ieh t  erseheint  es derzei t  noch 

8 G. Kortiim, Z. physik.  Chem., Ser. B 43, 271 (1939). 
9 Die bisher angewendete Messmethode beruht  im wesentlichen auf den 

Angaben von G. Scheibe, Z. Elektrochem. 49, 372 (1943). 
l~[onatshefte ftir Chemie. Bd. 80/1. 10 
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nicht mbglich, die beobachteten Erscheinungen endgfiltig und quantitativ 
zu interpretieren. Alle bisherigen Ergebnisse sprechen jedoch daffir, 
dal~ daraus neue Erkenntnisse fiber die Struktur der Faserproteine 
und die Energiefortleitung in EiweiSkSrpern erwartet werden diirfen, l~ 

Die Untersuchungen werden fortgesetzt und an anderer Stelle aus- 
ffihrlich verSffentlicht werden. 

S p e k t r o g r a p h i s c h e r  N a c h w e i s  y o n  D i k e t o p i p e r a z i n e n  
im Seidenf ibroin .  

(Vorl~ufige Mit te i lung. )  
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Wie in der vorangegangenen kurzen Mitteilung 1 dargelegt wurde, 
erweist sich das ultraviolette Absorptionsspektrum yon nativem Seiden- 
fibroin als quantitativ identisch mit dem Tyrosinspektrum in wiiBriger 
L6sung, Dieses Ergebnis beweist, dag die Absorptionsbande des Tyrosins 
durch die Peptidbindung nicht megbar beeinflugt wird. An Hand des  
aufgenommenen Spektrums yon Glycyl-tyrosin~nhydrid 
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kann damit aber auch als erwiesen gelten, dab im nativen Seidenfibroin 
kein me~barer Anteil der Tyrosinmolekfile an Diketopiperazinringe 
gebunden vorliegt. So welt also die Bindung der Tyrosinmolekiile pars 
pro toto als Ma6 ffir den Bindungszustand im Gesamtprotein angesehen 
werden darf, ist nach unseren Messungen die prim~re Anwesenheit yon 
Diketopiloerazinen im nativen Protein auszuschlle~en. 

Dieser Sachverhalt /~ndert sich jedoch bei einer Alkalibehandlung 
yon Seidenfibroin wesentlich: W~thrend kalte, 0,5%ige Natronlauge bei 
Zimmertemperatur das Spektrum yon Fibroinfilmen in das LSsungs- 
spektrum yon Tyrosin bei einem pmWert  yon 9,2 iiberfiihrt, veriindert 

lo K .  Wirtz, Z. I#aturforsch. IIb,  H. 3/4 (1947). 
1 E.  Schauenstein, O.F.ixl  und O. Kratky ,  Mh. Chem. 80, 143 (1949). 


