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Chromophore Bindungssysteme im Aktomyosin. 
( K u r z e  M i t t e i l u n g . )  

Von 

E. Biirgermeister und E. Schauenstein. 

Aus dem Inst i tut  ffir Theoretische und Physikalische Chemie der 
Universit~t Graz. 

(Eingelangt  am 17. Febr. 19d9. Vorgelegt in  der S i t zung  am 24. JFebr. 1949.)' 

Wie bereits in vorangegangenen Untersuchungen 1 gezeigt werden konnte, 
l ~ t  sich d~s ultraviolette Absorptionsspektrum von Aktomyosin durcb_ 
Superposition der Absorp~ionsbanden yon I-Tyrosin und 1-Tryptophan allei~ 
nicht deuten. 

Vergleicbt man n~mlich das Spektrum des Aktomyosins und einer, dem 
Tyrosin- bzw. Tryptoph~ngehalt  des Proteins entspreehend zusummen- 
gesetzten ModellSsung, so erh~lt man zwar eine befriedigende (Ybereinstim- 
mung der Maxima heziiglich Wellenzahl und Intensit~t, findet aber im 
kurzwelligeren Spektralgebiet eine sehr betr~ehtliche Divergenz, hervor- 
gerufen durch die durchwegs tieferliegende Modellkurve I. 

Es t r i t t  demnaeh im Spektrum des Aktomyosins eine zusiitzliche 
Absorption auf. Bei Steigerung des p~-Wertes zeigt diese im Gebiet vor~ 
3900 mm -1 ein Maximum, das bei pi~ : 9,0 sehr scharf hervor t r i t t  und 
auch bei weiterer Alkalisierung im gleiehen Spektralgebiet erhalten bleibt. 

An den erw~hnten, in allen pmBereichen bestehenden Divergenze~ 
zwischen Protein- und Modellspektrum gndert sich aueh nichts Wesentliches~ 
wenn der Modell5sung die weiteren, im Ultraviolet t  absorbierenden Amino- 
s~uren des Aktomyosins, 2 n~mlieh Phenylalanin und Histidin, zugesetzt 
werden, so daI~ eine Erkl~rung fiir das Zustandekommen der Zusatzabsorption 
in grunds~tzlich anderer l~ichtung zu suchen i s t .  

Quanti tat ive Untersuchungen der Intensit~t  der Streustrahlung yon 
Aktomyosinl5sungen schliel~en einen T y n d a l l - E f f e k t  als Ursache mi t  Sicher- 
heir aus. 1 

Die Annahme einer Eigenabsorption der normalen Peptidbindung wird 
sehr unwahrscheinlich sowohl auf Grund der Arbeiten von A s a h i n a  und 
Shibata  s als auch dutch die Angaben yon A n s l o w  u n d  Nassar ,  4 die dieser 
Bindung ein Maximum ira Gebiet yon 3580 mm -I  zuordnen. Dies ist fasb 
genau das Ahsorptionsgebiet yon Tyrosin und Tryptoph~n bis zu einem 
pH yon zirka 9 und damit  abet - -  nach dem oben Ges~gten - -  gerade jenes 
Frequenzbereieh, in dem Modellspektrum [ und Proteinspektrum miteinander 
iibereinstimmen. Aueh erweist sieh beispielsweise das Spektrum yon nat ivem 
Seidenfibroin als quanti t~tiv identisch mit  dem LSsungsspektrum yon 
reinem 1-Tyrosin. 5, 6 
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Absorptionsmessnngen an Glyeyltyrosinanhydrid ergaben, dag im 
Spektrum dieser Verbindnng gerade bei p~-Werten zwisehen 8,5 und 9,0 
gleiehfalls eine seharfe Differenzbande auftritt (r'max = 4100), die Mler 
Wahrseheinliehkeit naeh den bei der Enolisierung des Diketopiperazin- 
ringes sieh ausbildenden Azomethingruppen zukommt. Setzt man nun 
der ModellSsung start des freien Tyrosins Glyeyltyrosinanhydrid zu, so 
erh~lt man ein Modellspektrum II, das nieht nur die gleiehe Banden- 
struktur, s0ndern aueh die ganz eharakteristisehe pmAbh~ngigkeit des 
Proteinspektrums aufweist (s. Tabelle 1). 

Man entnimmt der Tabelle, dab das Modellsloektrum II die typisehe 
flaehe Bande des Aktomyosins (yon p~ = 7) zwar erst bei lOa ~ 8,6 
erreieht, auf eine weitere AlkMisierung jedoeh grunds~tzlieh analog an- 
spricht. Im Ltinbliek auf die Mannigfaltigkeit anhydridartiger Bindungs- 
m6gliehkeiten stellt die bier zun/~ehst vorgenommene Bindung lediglieh 
der Tyrosinkomponente sieher nut eine sehr grobe Ann/~herung an die 
tats/~chliehen Verh~ltnisse dar. Gerade dies li~gt aber die beobaehtete 
Analogie zwisehen Proteinspektrum und Modellspektrum II Ms be- 
merkenswert gut bzw. die noeh bestehenden Untersehiede als nieht mehr 
grunds~tzlieh erseheinen. 

Um die Zuordnung des Zusatzehromophors weiter sieherzustellen, 
wurde versueht, die hierfiir verantwortlieh gemaehten Bindungssysteme 
aufzuspMten. Dazu wurde Aktomyosin wie folgt behandelt: 

1. Mit 0,1 n HC1 bei 18 ~ C, 
2. mit 50% iger H2SO 4 bei zirka 40 ~ C, 
3. mit 10% iger NaOH, 6 bis 8 Stunden gekoeht. 
Im Gegensatz zu dem ,,eehten" Diketopiperazinring im Glyeyl- 

tyrosinanhydrid zeigte sieh das ehromophore Bindungssystem in allen 
drei F/illen resistent, konnte jedoeh auf fermentativem Wege weitgehend 
abgebaut werden. Die zun~ehs t  du reh  P a n k r e a t i n  bei 37 ~ 
und  p~ 7~8 6 bis 8 S t u n d e n  a b g e b a u t e  Myos in lSsung  ze ig t  
bei den p~-Wer ten  7,8, 9,0 a n d  13 das mi t  den Res t en  der  
n i eh t  a b g e b a u t e n  a n h y d r i d a r t i g e n  B i n d u n g e n  t ibe r l age r t e  
~{odel lspekt rum I der f re ien  Aminos/~uren. Der A b b a u  
e r l a g t  r u n d  50% der zuss  a b s o r b i e r e n d e n  B i n d u n g e n  
und wfirde in vivo zweifel los  vo l l s t~nd ig  ve r l au fen .  

Die bisherigen Ergebnisse lassen somit darauf sehliegen, dal3 die 
aromatisehen Aminos~uren des Aktomyosins, abgesehen yon der normalen 
Peptidbindung, anhydridartig an fermentativ aufspaltbare Ringsysteme 
gebunden vorliegen, die sieh in ihren ehromophoren Eigensehaften ganz 
analog wie im Glyeyltyrosinanhydrid verhalten, yon dem sie sieh jedoeh 
ehemiseh dureh ihre Resistenz gegen S~uren und Alkali unterseheiden. 
Wie sehon seinerzeit mitgeteilt, rufg eine Alkalisierung der MyosinlSsung 
spektrM den gleiehen Effekt hervor, wie eine geringfiigige Dehnung in 



312 J .W.  Breitenbach u. 1-I. Karlinger: Quellung yon Polymethacryls~ure. 

Wasser gequollener Myosinfilme. An Hand  yon Modellversuchen knnn 
nachgewiesen werden, da6 die in beiden F~llen auftretende Extinktions- 
erhShung im Gebiet yon 4000 mm -1 und der hierdurch bewirkte v611ig 
geradlinige Kurvenverlauf  zwischen 3500 und 4100 m m  -1 nur bei An- 
wesenheit der erw~hnten Zusatzbindung auftritt ,  die hierbei eine Enoli- 
sierung erfiihrt. Diese kausale Verknfipfung mit  dem intermolekular 
auftretenden Dehnungseffekt legt die Annahme nahe, dab es sich um 
anhydridar~ige Bindungen zwischen den Peptidketten handeln wird, in 
denen somit der eigentliche Tr/~ger des Dehnungseffektes zu suchen ist. 

(Tber die Bedeutung der bei der Alkalisierung bzw. Dehnung ebenfalls 
eintretenden Verst/~rkung .der phenolischen Dissoziation der Tyrosin- 
molekfile kann zur Zeit noch nichts Niiheres ausgesagt werden. Die 
Untersuchungen werden fortgesetzt und in n/~chster Zeit ausfiihrlich 
verSffentlicht werden. 

T a b e l l e  1. 

Aktomyosinspektrum ~odellspektrum I I  

Ptt ~'min v'min ~'rnax A log m 

7,3 
8,4 
8,6 
9,0 

13,0 

log m V'~&X 

0,14 3630 
,-~0,03 3630 
,-~0,03 3630 
�9 -~0,03 3630 

0,04 3500 

3980 
3900 
3900 
3900 
3700 

4000 
4000 
3950 
3900 
3700 

3630 
3630 
3630 
3630 
3500 

0,35 
0,16 
0,14 
0,04 
0,04 

Unter ,,4 log m" sind die Werte fiir (log m m a x -  log retain) gemeint. 
Die Fehlergrenze betr~gt ~ 0,03 in logm. 

Uber Quellung von vernetzter Polymethacrylsiiure. 
( K u r z e  Mit~eilung.)  

Von 
J. W. Breitenbaeh und II. Karlinger. 

Aus dem I. Chemischen Labor~torium der Universitat Wien. 

(Eingelangt am 1. Mdrz 1949. Vorgelegt in der Sitzung am 10. Mdrz 1949.) 

AIs erstes Quellungssystem mit  Wasser als Quellungsmit~el haben wir 
vernetzte Polymethacry]s~ure untersucht. Wir teilen hier das Ergebnis 
einiger orientierender Versuche mit. 

Die Polymerisate wurden durch ]~enzoylperoxyd-Polymerisation yon 
Me~hacryls~ure mit  ganz geringem Zusatz (GrSBenordnung hundertstel 
Prozente) yon p-Divinylbenzol erhalten. Die Quellung in Wasser erreicht 
zum Tell sehr betri~chtliche AusmaBe. Wir haben Quellungen bis auf 
das 326fache Gewicht beobachtet;  das heiBt, die zwar sehr weiche, aber 
durchaus formbes~andige Gallerte bestand hier zu 99,7% aus Wasser. 


