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Am SchluB vo~ I wurde dargelegt, dab eine bei gew~lzt-gedehnten 
Pr~paraten yon Seidenfibroin im Gebiete yon 4000 mm -t ~uftretende 
zus~tzliche Absorption am befriedigendsten durch die Ausbildung yon 
C=N-Binduagen innerhMb der achsenparallel orientierten Peptidketten 
erkl~rt werden kann. Zur Stfitzung dieser Annahme miigte nun natiirlich 
vor allem der experimentelle Beweis dafiir erbracht werden, dab die an 
entsprechend gewMzt-gedehnten 1)ri~paraten beobachteten Extinktions- 
erhShuagen im Gebiete yon 4000ram -~ tatsi~ehlich einer echten 
z-Bindang angehSren. Eine Betrachtung des Schemas I, S. 8351, ergibt 
a]s wesen~lichstes Kriterium den charakteristischen Winke] der C=N- 
Chromophore zur Achse der gestreckten Polypeptidketten, die im grogen 
und ganzen mit der Dehaungsrichtung und LSschungsrichtung zwischen 
gekreuzten Nikols zusnmmenfMlead angeaommen werden d~rf. 

Es lag nun n~he, die yon Scheibe  ~ in grundlegenden Arbeiten nnter- 
suchte t~ichtungsabh~ngigkeit der UV.-Absorption ebener Chromophore 
zu efiler Prfifung der hier aufgeworfenen Frage heranzuziehen. Nun 
ist die C=N-Bindung nicht Ms ebener, sondern Ms linearer Chromophor 
vorzustellen. Es erschien somit notwendig, vorerst im Modellversuch 
zu untersuchen, wie sich solche t~esona.toren im polarisierten Licht ver. 
h~lten, bevor man die Ergebnisse yon Pol~risationsmessungen an orien- 

1 Zitate aus der vorausgehenden Arbeit I werden mit  ,,I, Seitenzahl" 
gegeben. 

G. Scheibe, St. Hartwig und R. Miiller, Z. Elektroehem. 49, 372 (1943), 
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tierten 1%/~paraten yon Seidenfibroin im Hinblick auf strukturelle Gesichts- 
punkte diskutiert. Hierfiir erwies sieh der CO-Chromophor aus zweierlei 
Griinden am geeignetsten: 

1. Die C0-Gruppe verh/ilt sich beziiglieh ihrer Ultraviolettabsorptior~ 
Sehr i~hnlieh der C = ~ - G r u p p e ,  Wie aus den im folgenden zitierten 
Messungen sieher hervorgeht: Nach Untersuchungen yon Meisenhe imer  

und Dorner a zeigt das Benzophenonimid die Bande des Benzophenons; 

 o,i zon voo 0 i on ') 

Maxima im Gebiete der CO-B~nde. Aueh B u r a w o y  ~ hat  auf die 

Paralleliti~t zwisehen \ C = N  und \ C = O  hingewiesen. 
/ / 

2. Substanzen mit CO-Gruppen vereinigen eher die entseheidenden 
Voraussetzungen fiir einen solehen Versueh, n/imlieh eine gute Kristalli- 
sationsf~higkei~ und rSntgenographiseh ermittelte Struktur. 

Als giinstigster ModellkSrper ersehien das p-Benzoehinon, yon dem 
sehon Scheibe 2 erw~hnt hat, dab die O = C . . .  C=O-Aehse nur in einer 
l~iehtung Lieht absorbieren k6nne. Das Absorptionsspektrum yon 
Benzoehinon zeigt eine yore ansehliel3enden aromatisehen Bandensystem" 
seharf abgesetzte CO-Vorbande bei 2250 mm -1, die die Grundannahme 
reehffertigt, dag im Gebiete unterhalb dieser Wellenz~hI ~ussehlieBlieh 
die Carbonylgruppe an der Absorption beteiligt ist. Nach den r6ntgeno- 
graphisehen Angaben yon Robertson 5 liegen die Benzolebenen in der 

20]--Ebene des monoklin-holoedrischen Elementark6rpers derart, da$ die 
O = ~ C . . .  C-=O-Aehsen miteinander einen Winkel yon 79 ~ einsehliel~en. 

Zt~r Aufnahme wurden daher entsprechend grol3e, 35 bis 80/~ dicke 
Einkristalle aus p-Benzochinon so vet dem Spektrographenspalt justier$, 
dab die 201--Ebene parallel zur Ebene des senkrecht schwingenden Vektors 
zu liegen kam 6. 

Das bier in der I-Iauptsache interessierende CO-Maximum erlaubt infolge 
seiner langwelligen Absorptionslage die Verwendung eines norrnalen Nikol-  
schen Doppelprismas als Folarisator, das, auf einem Teilkreis befestig$, 
unmi~telbar vor dem sauber ~usgeblendeten Pr~para~ in der optischen 
Achse des Spektrographen justiert ~vurde. I)as jeweils n6tige Vergleichs- 
spektrum, das bier auBerdem den besonders wiehtigen Zweek der Kompen- 
sation der ,,Eigenpolarisation" der Spektrographenop~ik erfiillte, wurde 
naeh Entfernung des Pr/iparats bei sons$ vOllig unverKndertern optischem 
System im AnsehluI3 an die Absorptionsserie aufgeno~rrmen, iYun konnt~ 
bei beliebigen Winkeln zwisehen Schwingungsrieh~ung des Vektors und 

a j .  Meisenheimer und O. Dorner, Lieblgs Ann. Chem. 50~, 156 (1933). 
4 A .  Burawoy,  Ber. dtsch, chem. Ges. 68, 3164 (1930). 
5 j .  M .  Robertson, Prec. Roy. See. (London), Set. A 150, 106 (1935). 
s Versuche mit J .  O. Fi~cl. 
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CO-Aehse die Absorptionsbande des Kristalls ausgemessen werden. Die 
Ergebnisse sind in der folgenden Tabelle niedergeleg$. 

Tabelle l. R i c h t u n g s a b h ~ n g i g k e i t  der  L i c h t -  
a b s o r p t i o n  in k r i s t a l l i n e m  10-Benzoehinon 

(v' = 2260 ram-l). 

I o~ i 15~ I 80~ I ~5~ I 50~ [ 70 ~ 90 ~ 

m . . . . . . .  ] 490 I 440 I 270 I 200 ] 160 I t05 90 

Das Spektrum zeigt die ausgepr/~gte Struktur der CO-Bande und 
deren gr61~te Intensit~t bei paralleler Sehwingung des Vektors zur CO- 
Aehse, w~hrend unter 90 ~ zu dieser ledig]ich eine verwaschene Andeutung 
eines Bandes beobachtet werden kann; die Absorptionsintensit~ten in 
den beiden Sehwingungsriehtungen unterseheiden sieh nm rund das 
Ffinffaehe im Extinktionsmodul m. Aueh die linearen Chromophore, 
wie die CO-Gruppe, zeigen, ganz im Einklang mit den Mitteilungen 
Scheibes, eine starke Riehtnngsabh~ngigkeit der Liehtabsorption, wobei 
der Anisotropieeffekt etwa die H~lfte des bei Benzol gemessenen Wertes 
betr~gt. Von besonderem theoretisehem Interesse ist es, aueh die Winkel- 
funktion der Absorption zu ermitteln. Die erhaltene Kurve l~Bt sieh 
aueh rechnerisch wiedergeben und sprieht fiir die Annahme, dag ,,lineare" 
Chromophore (C=O) praktiseh nur in zwei aufeinander normalen, ~ber 
in einer Ebene liegenden Riehtungen angeregt werden. Die Extinktionen 
in beiden Riehtungen unterseheiden sich etwa um das 4- bis 5faehe, 
wobei die Bindungsachse die Richtung der gr6gten Extinktion darstellt. 
Eine ausfiihrliehe experimentelle und theoretische Behandlung des hier 
~ufgeworfenen Problems steht noeh aus und wird demn~ehst gemeinsam 
mit J. O. F ix l  ver6ffentlicht werden. 

Die Winkelfunktion zeigt, dab die Absorptionsintensit~t linearer 
Chromophore nut  in einem reeht eng begrenzten Winkelbereieh yon 
zirka =[= 15 ~ keinen erheblichen Abfall zeigt, nnter 45 ~ aber nur mehr 
~--40% ihres Maximalwertes besitzt. 

Nun wurden mit der yon Ncheibe 2 entwiekelten Polarisationsanord- 
hung Seidenfibroinfilme, die in ihrem flachen Absorptionsband das Anf- 
treten des Zusatzehromophors erkennen liel~en, in versehiedenen Riehtun- 
gen spektrographiert. 

Im einzelnen wurden die Pr~parate folgendermaBen durchstrahlt: 
r , ,  

D. A. = Dehnungsachse. 
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Dabei zeigten sich grunds/~tzlich zwei Polarisationseffekte ~, und zwar: 
1. Das durch Auftreten einer zus~tzliehen Absorption im Gebiete 

yon 4000ram -1 hervorgerufene Ilache Absorptionsband konnte ledig- 

lich bei Stel lung I I I  beobachtet  werden (Abb. 2), w/~hrend bei den 
SteUungen I, I I  und IV das normale Fibroinspektrum (vgl. etwa Abb. 2) 
auftrat.  I m  einzelnen wurde der Grad der Flachheit der Kurve  (Ms 
Mal3 ffir die I n t e n s i ~ t  der Zusatzabsorption) in Abh/~ngigkeit yon einer 
Drehung des naeh I I I  justierten Pr~parats um einen Winkel ~ (Schwin- 
gungsrichtung gegen Horizontale) ermittelt  und in Abb. 1 gegen diesen 
Drehungswinkel graphisch aufgetragen (Tabelle 2). 

Tabelle 2. R e l a t i v e  In t ens i t /~ t  J der  Zu- 
s a t z a b s o r p t i o n  in S t e l l ung  I I I  als /(f0). 

I 45~ I ~0~ ! 5~~ I 63~ ] 75~ ! 90~ 

Man entnimmt der Abb. 1, dal~ die zus~tzliche Absorption maximal  
nur in einem Winkelbereich yon etwa 40 ~ zur Dehnungsachse, bei ~ = 0 ~ 

t 1 

/~S ~ $0 o 60 o 70 ~ 80 ~ $0 o 
3cbw/~ounJ.~f/chtu#c d L/chtes ceCen d lloP/2o#t~le 

Abb.  1. 

(bzw. 90 ~ abet  nicht mehr meBbar 
auftritt .  Dieser charakteristische In- 
tensit~tsverlauf zeigt, dal~ die Zu- 
satzabsorption unter Verwendung 
yon polarisiertem Lieht tatsiiehlich 
yon der reinen Tyrosinabsorption 
zu trennen ist und aller Wahrschein- 
liehkeit nach einer ~.Bindung ange- 
hSrt, die bei entsprechend gewalzt- 
gedehnten Fibroinfilmen unter einem 
Winkel yon etwa 40 ~ symmetriseh 
zur Dehnungsachse liegen mul3, wo- 
bei eine Rotat ion nm diese - -  abge- 
sehen yon unbedeutenden Schwan- 
kungen - -  nieht anzunehmen ist. 

Von besonderer Bedeutung erscheinen m diesem Zusammenhang die 
Untersuchungen von Bath  und Ell is  s, die bei orientierten Faden yon 
Seidenfibroin auf Grund der Messung der CO-Bande in linear poia- 
risiertem Infrarot  fes~stel]en konnten, dab in derartigen Pr~paraten 
die CO-Gruppen in einer Ebene normal  zu der Faserachse liegen. 
Nach den in I, S. 841 u. f. entwicke]ten Vorstellungen fiber die Zuord- 
nung des richtungsabh~ngigen Absorptionsinkrementes ist nun zu 

7 E. Schauenstein, J .  F ix l  und O. Kratlcy, Mh. Chem. 80, 143 (1949). 
s j .  D. Bath und J.  W. Ellis, J. physic. Chem. 45, 204 (1941). 
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sehlieBen, dab es sieh hierbei aller Wahrseheinlichkeit naoh in der 
Tat um die in der Theorie yon Wirtz geforderten, bei Ausbildung 
yon Wasserstoffbrficken auftretenden C=Iq-Bindungen handeln wird. 
Die Tatsache, dab die auf Grund der bisherigen Versuche diesen Bindungen 
zugeordnete zusgtzliehe Absorption bei zur Dehnungsaehse parallel 
schwingendem Lichtvektor kaum mehr meBbar ist, erklgrt sich daraus, 
da~] diese Bindungen als lineare Chromophore unter 45 ~ eben nur mehr 
~--40% ihrer Maximalabsorption zeigen. Dieser Absorptionsbetrag 
liegt aber in Anbetraeht der starken Absorption der aromatisehen Amino- 
sgure bereits innerhalb der 
Fehlergrenze der Messung. 

2. Bei den Stellungen 
I, II und IV resultiert das 
normale Tyrosinmaximum, 
wobei aber, wie Abb. 2 
zeigb, die normal zueinan- 
der sehwingenden Vektoren 
versehieden stark absor- 
biert werden. Die Abb. 
lgBt erkennen, dab der 
parallel zur Dehnungsaehse 
sohwingende Lichtstrahl um 

!J,0 

I 

A b b .  2 a .  
1 :  V e k t o r  [[ F a s e r a c h s e  
2 :  ,, [ ,, 

T l 

L 
[ 

..!500 #000 

A b b .  2 b.  
V e k t o r e n  ~ 4 5  ~ z u r  

F a s e r a c h s e .  

mehr als 0,1 in log m starker absorbiert wird, als der normal dazu schwin- 
gende. Allgemein lgBt dies eine orientierte Lage der Benzolebenen der in die 
Peptidketten eingebauten Tyrosinmolekfile erkennen. Fiir eine Diskussion 
dieses zweiten Polarisationseffektes sind folgende Gesiehtspunkte maB- 
geblieh: Der unter 1 geschilderte Effekt lgBt erkennen, dab die C=I~- 
Bindungen im wesentliehen (innerhalb eines Winkelbereiehes yon etwa 30~ 
als in einer Ebene, ngmlich der Filmebene, ]legend angenommen warden 
dfirfen. Daraus folgt, dab auch f/it die Benzolebenen der Tyrosinmolekiile 
keine rot~tionssymmetrisehe Lage, sondern eine Variation der L~gen in 
etwa dem gleichen Winkelbereieh um die Dehnungsaehse erwarte~ 
werden muB. 

Das AusmaB des Anisotropieeffektes betrggt etw~ ein Zehntel des 
ffir den Benzolehromophor zu erwartenden Effektes im Falle vollstgndiger, 
zu den Sehwingungsebenen paralleler Orientierung. Im ttinbliek auf die 
Unsicherheit ngherer Aussagen fiber die freie Drehbarkeit der Tyrosin- 
ebenen im EiweiBmolekfil erseheint eine rechnerisohe Auswertung des 
beobaehteten Anisotropieeffektes mit dem Ziel der 'Angabe eines be- 
stimmten Winkels derzeit doch noeh zu gewagt. 

Mit Sioherheit lgBt. sich daher der unter 2 geschilderte Effekt zungchst 
nur dahingehend deuten, dab bei in ganz bestimmter Art gewalzt-ge. 
dehnten Seidenfibroinfilmen die Benzolebenen der peptidgebnndenen 
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T u:OSlne~e~e~ 

fas 

Tyrosinmolekfile nicht mehr wie urspriinglich vSllig regellose Lagen 
besitzen, sondern ebenfalls mitorientiert werden. Dabei t r i t t  sicher kein 
Einschwenken in die Walzebene, noch eine zur Schwingungsebene eines 
der beiden senkrecht.zueinander schwingenden Lichtvektoren vollst/~ndig 
parallele Orientierung ein; es ist vielmehr mit einer Schr~gstellung der 
Tyrosinebenen zur Dehnungsachse zu rechnen, die, wie Abb. 3 veran- 
schaulicht, sterisch auch tatsi~chlich mSglich ist und im /~ul3ersten Falle 
etwa 40 ~ zur Dehnungsachse betragen kann. 

Bemerkenswert ist, dai] eine reel]bare Orientierung der Tyrosinebenei~ 
nur dann beobachtet werden konnte, wenn das untersuchte Pr/~para~ 
die flache Absorptionskurve, das heist  das Au/treten der zusStzliche~ 

Absorption im Gebiete von 4000 m m  -1 er- 
~. kennen 1/~l~t. Ein kausaler Zusammenhang 

zwischen den beiden Effekten, der fraglos 
bestehen wird, kann nach dem derzeitigen 
Stand der Untersuchungen noch nicht> 
plausibel gemacht werden. - -  

Aus den mitgeteilten Ergebnissen geht. 
aber jedenfalls hervor, dab der Begriff 
,,h6here Orientierung" beim Seidenfibroin 
differenzierter ist, als bisher angenommen 

una:epr:u~r wurde, indem hSher orientierte Zust~nde 
Abb. 3. mit und ohne Ausbildung zus~itzlich ab- 

sorbierender x-Bindungen in den Peptid- 
ketten mit orientierten Tyrosinmolekiilen realisierbar sind. Eine r6ntgeno- 
graphische Unterscheidung beider Orientierungszust~nde erscheint nach 
den bisherigen Versuchen noch nicht eindeutig m6glich. Die Messung 
der Doppelbrechung an Filmen beider Orientierungstypen ergab, dal~ 
die am st~rksten gedehnten Walzpr~parate mit den hSchsten Doppel- 
brechungswerten yon 7 X 10 -a bis 1 X 10 -~ niemals eine Zusatz- 
absorption bzw. einen Orientierungseffekt der Tyrosinchromophore 
erkennen lie$en, sondern da{3 nur ~flme mit geringeren Doppelbrechungs- 
werten yon im Mi~tel 3 X 10 -3 die Effekte zeigen. Besonders hohe 
Dehnungskr~lte bzw. Walzdrucke sind demnach zur Einstellung dieses 
Zustandes nicht notwendig. Es erscheint daher yon besonderem Interesse 
zu un~ersuchen, welchem Zustand der yon der Raupe gesponnene Selden- 
laden angehSrt. Selbstverst~ndlich stSSt eine spektrographische Auf- 
nahme eines nur wcnige # dicken Kokonfadens auf erhebliche methodische 
Schwierigkeiten. Trotzdem gelang es in Versuchen mit J .  F ix l ,  eine 
solche Aufnahme herzustellen, an die natiirlich nicht die gleichen An- 
forderungen beztiglich Mel3genauigkeit gestellt werclen dfirfen, wie aa  
normale Spektrogramme. Die Kurve 5 der Abb. 9 in I zeigt ein 
solches Spektrum, aus dem hervorgeht, dal3 auch im natiirlichen Seider~- 
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laden die Zusatzabsorption, und zwar in viel st~rkerem AusmaB auf- 
t r i t t  als in den kiinstlich orientierten Filmpr~paraten. Dies be- 
deutet ,  dab jedenfalls beim Spinnen des Kokonfadens dutch ein 
vielseitiges Abgleiten 'der Ket ten  aneinunder (vgl. Brill 9) ein Maxi- 
m u m  an Wasserstoffbrficken ausgebildet wird, zu dessen Erreiehung, 
wie aus dem Vorhergehenden folgt, nicht die GrSBe der auf das Protein 
ausgefibten rneehanischen Kr~ifte, sondern die Art  ihres Angreifens maB- 
gebend ist. 

Auch an hSehstgedehnten (bis zu 400 Dehnungsprozent) Myosin- 
filmen wurden ultraviolette Polarisationsmessungen mit  E. Bi~rgermeister 

ausgeffihrt. Es konnten bei diesen Pr~paraten jedoch keinerlei meBbare 
Anisotropieeffekte, weder der Tyrosin- bzw. Tryptephanebenen,  noch 
der zus~itzliehen Absorption gefunden werden. Das Fehlen einer experi- 
mentell sieher naehweisbaren, bevorzugten Absorptionsriehtung des 
Zusatzchromophors kann man damit  erkl~iren, dab diese Filme keiner 
Walzung unterworfen werden kSnnen, womit aueh die Voranssetzung 
fiir ein Einsehwenken der C=N-Bindungen in die Filmebene in diesem 
Falle nicht gegeben erseheint. In  solehen Myosinfilmen sind d~her die 
C=N-Bindungen der Peptidketten rotationssymmetrisch unter etwa 40 ~ 
zur Dehnungsachse geneigt anzunehmen, wodurch Anisotropieeffekte 
nicht mehr sieher meBbar werden dfirften. Das Fehlen einer Anisotropie 
der aromatischen Aminos~uren deutet auf die ohne Zweifel erheblich 
kompliziertere Struktur des Aktomyosinteilehens, auf die sehon Szent- 
GySrgyi l~ in seiner Theorie der Sehraubenform des Aktomyosinteilehens 
aufmerksam gemaeht hat. Eine Bestgtigung dieser Auffassung seheint 
aueh durch die elektronenmikroskopischen Aufnahmen yon Aktomyosin, 
wie sie yon G. Rozsa und M .  Staudinger 11 ver5ffentlieht wurden, ge- 
geben zu werden. 

Soweit es das bisher untersuehte Material erlaubt, muB demnaeh 
die allgemeine Frage, ob eine Weehselwirkung zwischen den Pept idket ten 
das ultraviolette Absorptionsspektrum yon FasereiweiBstoffen zu ver- 
~indern vermag, bejaht werden. Es handelt sieh dabei stets um eine 
selektive Zunahme der Absorption ira Gebiete yon 4000 m m  -1 1~. Die 
uns derzeit am befriedigendsten erscheinende Deutung vertri~t die 
Ansicht, dab zwisehenmo]ekulare Wasserstoffbriieken zu einer Er- 

9 R. Brill, Naturwiss. 29, 220 (1941). 
lo A.  Szent-Gy6rgyi, Chemistry of Muse. Contr. New York. 1947. 
1~ G. Rosza und M. Staudinger, J. rnakrornol. Chem. 2, 66 (1947). 
12 Bernerkenswerterweise wurde ~uch yon Scheibe [A. Butenandt und 

G. Scheibe, I-Ioppe-Seyler's Z. physiol. Chem. 274, 276 (1942)] eine g~nz ~hn- 
liche zus~itzliche Absorption bei Tabakrnosaikvirus beobachtet, die allerdings 
auf eine chrornophore Verbindung zurfiekgefiihrt wurde; es ist sehr wahr- 
scheinlich, dal3 es sich aber hierbei auch urn ferrnentativ spaltbare Bindungs- 
chrornophore handeln wird. 
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hShung der Absorption fiihren, die auf die Ausbildung yon ~ C = N -  
/ 

Bindungen zurfickgeht. Auf Grund solcher Ringsysteme, an denen 
durchaus nicht die gesamten Tyrosinreste beteiligt zu sein brauchen, 
k6nnen im alkalischen Gebiete und bei Dehnungen innerhalb der Ket ten  
weitere C=N-Bindungen auftreten. 

Auch das yon Rodebush  la auf Grund yon Infrarotmessungen fest- 
gestellte Verhalten yon einfach N-alkylsubstituierten Amiden spr/~che 
sehr fiir eine solche Annahme: bei zunehmender Teflchenassoziation 
fand Rodebush  eine scharfe, ffir H-gebundene OH- Grnppen charakteristische 
Frequenz bei 3,03 #, so dab der Vorgang naeh R o d e b u s h  folgendermaBen 
formuliert wurde : 

R 
o R / 

/ /  O- H. -.-N 
H3C--C H--N / % 

\ § \ -~__ H.~C--C C--CH3 
N--H C--CH 3 % / 

/ / /  N H--O 
R O=C /~ 

R 

Es ist dabei besonders interessant, dal~ Rosebush  auf ein im Infrarot  
anuloges Verhalten von Proteinen, n~mlich Gelatine, ausdriicklich 
aufmerksam macht. 

Die Ausbildung solcher Briickensysteme wird sicherlieh begiinstigt, 
wenn das Protein sich im nativen Zustand in einem Dissoziationsstadium 
befindet, das eine Enolisierung der Peptidbindungen zum mindesten 
begiinstigt. Veto Standpunkt der ,,alternierenden Polarit~ten" aus 
betrachtet, w~re es durchaus denkbar, dal~ auch eine Ionisierung des 
phenolischen t tydroxyls  des Tyrosins die Ausbildung der enolisierten 
Peptidbindung begiinstigen kann: 

\', \ ~(+) _(--) 
(--) / C = O j  / C--Oi_ 

_ _  \ \___/ ( - - )  (+) (--)~ 
N--H N 

/ / 

Es erscheint somit verst~ndlich, dal3 ein solehes Protein im nativen 
Zustand ein relativ hohes ,,Eigen-pH", das heil~t das Spektrum eines 
bereits me ,bar  phenolisch dissoziierten Tyrosins aufweist, wie es das 
native Seidenfibroin auch rut. In diesem Falle bflden sich dam1 bei 
Ann~herung der Ket ten die Briicken erst sekund~r aus. 

is A .  M .  Buswel l ,  W.  H.  Rodebush und M . t ~ .  Roy ,  J .  Amer. chem. Soc. 
60, 2444 (1938). 
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Es wird Gegenstand weiterer Untersuehungen sein mfissen, zu be- 
weisen, ob die in den Spektren der beiden bisher gemessenen Faser- 
proteine beobachtete Zusatzabsorption sich nur in der Absorption 
arom~tiseher Aminosguren zu erkennen gibt, oder auch bei Proteinen 
bereits mel~bar stark auftritt ,  die nur Miphatische Aminosauren als 
Bauelemente enthalten (z. B. Kollagen). Damit  kSnnte endgfiltig aus- 
gesagt werden, ob aus der Anwesenheit bzw. dem Fehlen des zusgtzlichen 
Chromophors im Gebiete yon 4000 mm -1 Rficksehltisse auf die An- 
wesenheit yon zwisehenmolekularen H-Brfieken im allgemeinen oder 
nur im I-Iinbliek auf damit  in Resonanz stehende aromatische Chromophore 
erlaubt sind. Auch die yon Col em an  und H o w i t t  1~ festgestellte LSsung 
yon tt-Brfieken in Seidenfibroin dureh Cupriathylendiamin sell spektrM 
untersueht werden. 

Die bei der AlkMibehandlung in der Hitze beobaehtete Ausbildung 
der Absorptionsbande yon Glycyltyrosinanhydrid (I, S. 828 u. f.) laBt er- 
kennen, wie leieht sieh - -  mSglieherweise nur dureh die Temperatur-  
erhShung - -  in Faserproteinen Strukturen ausbilden kSnnen, die spektral 
Ms Diketopiperazine anzuspreehen sind. Ob es sich dabei tats~ehlieh 
um eehte Diketopiperazin-(Hauptvalenz-)Ringe oder etwa um durch 
It-Brtieken hergestellte Pseudoringe handelt, steht noch nieht fest. 
Sieher ist, dab in dem beobachteten Effekt die Voraussetzung ffir die 
sehlieBliehe Bildung echter Diketopiperazinringe erbliekt werden kann, 
die be im ehemisehen Abbau dos Seidenfibroins yon A b d e r h a l d e n  seMieB- 
lich isolierf werden konnten (vgl. aueh I, S. 829). 

M e s s u n g e n  f iber  die  im U l t r a v i o l e t t  d u r c h  T y n d a l l - E f f e k t  
h e r v o r g e r u f e n e  L i e h t a b s o r p t i o n .  

Die Messung der dutch seitliche Streuung hervorgerufenen Ultra- 
violettabsorption yon EiweiBk6rpern erscheint unter anderem in zwei 
versehiedenen lgiehtnngen yon grundsatzlieher Bedeutung: Ms Korrektur  
von absorptionsspektrographisehen Aufnahmen ffir die Diskussion echter 
chromophorer Effekte; anderseits, um aus der Messung der Intensitgt  
(unter Umst~nden der Polarisation) der Streustrahlung Aufsehlfisse fiber 
die TeilehengrSBe bzw. Teilchenform zu erhalten. 

Bei der Diskussion ultravio]etter Proteinspektren ist stets der Intensit/~t 
der Streustrahlnng Reehnung zu tragen, da sonst infolge der betr~eht- 
lichen TeilchengrSBe erhebliche Fehler entstehen kSnnen. Grundss 
gibt es hierffir zwei MSgliehkeiten: Entweder man wendet n~herungs- 
weise eine einfaehe Korrektur  derart  an, dab man dem dnreh seitliehe 
Abbeugung bewirkten Intensit~tsver]ust im durchgehenden Liehtstrahl 
dureh eine Verl~ngerung der Belichtungszeit Rechnung tr/~gt. 

l~ D.  Coleman und F.  O. How#t ,  Prec. Roy. Sea. (London), Ser. A 190, 
145 (1947). 
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In  Versuchen mit  E. Treiber ~ erwies sich der auf die Einheit von Kon- 
zentration und Sehichtdicke bezogene Verli~ngerungsf~ktor p .  log ] /c 'd  
ffir AktomyosinlSsungen yon p g  6 bis 7,4 ~ls praktisch konstant,  
beg~Dm bei pH 9 merklich ~bzusinken und betrug bei p H  13 weniger 
als ein Ffinftel des ursprfingliehen Wertes. 

Tabelle 3. V e r l ~ n g e r u n g s f a k t o r  f(ir die 
E x p o s i t i o n  von  A k t o m y o s i n l b s u n g  als 

F u n k t i o n  des pill. 

1 7 , 0 i  [11--1  
p 1 I I I 

Im Vergleieh hierzu seien Ang~ben yon Deuti/ce 1~ erw~hnt, naeh 
denen d~s Aktomyosinteilchen bei Erh5hung der Alk~lit~t in kleinere 
Bruchstiieke zerf~ll~ (vgl. Svedberg 1~ und HolwerdalS). 

N~ch eiaer vorsiehtigen Sch~tzung betriigt der im Gebie~e yon pH 7 
bis 8 bei der angegebenen ni~herungsweisen Tynda l l -Korrek tur  noch 
mSgliehe Fehler im ungiinstigsten Falle etw~ 20% des Extinktions- 
koeffizienten. 

Ftir eine exakte Tynda l l -Korrek tur  mu~ n~tiirlieh die tZrequenz- 
abhi~ngigkeit der S~reustr~hlintensit~t berfieksichtigt werden. Grund- 
s~tzliehe U~ttersuehungen in dieser Riehtu~tg liegen uuf dem EiweiI3- 
sektor bereits vo• Schramm und Dannenberg 19 vor  (vgl. such hierzu 
die Absorptionsmessungen ~m T~b~kmos~ikvirus yon Lavin,  Loring 
und Stanley2~ Die yon Schramm und Dannenberg ~ngewendete 
Methode beruht auf folgenden zwei Ann~hmen: zun~chst ~uf der Giiltig- 
keit des Rayleighschen Gesetzes: 

8Tyndall z g �9 ~-4  

worin ~Tyndall den Extinktionskoeffizientea lediglieh der Tyndal l -S t reuung  
und K eine Konst~nte bedeutet, die in erster Linie vom Teilchenvolumen 
~bhi~ngt. Der Wellenl~ngenexponent k~na sich zwisehen 0 und 4,0 
bewegen und d~rf in SpektrMbereichen, in denen keine echte Absorption 
auftri t t ,  ~ls konst~nt ~agenommea werdea 21. Der Wert  ~-on 4,0 t r i t t  
aber nut  bei Teilehen ~uf, deren Durchmesser (bzw. ]~nge Achse bei 

~ E. Schauenste~n und E. Treiber, J. polymer. Sci. (ira Druck). 
~ J.  H. Deuti~e, Hoppe-Seyler's Z. physiol. Chem. 224, 216 (1934). 
~ T. Svedberg, L . M .  Carpenter und D. C. Carpenter, J. Amer. chem, 

Soe. ~ ,  241 (1930). 
18 B. J .  Holwerda, Rec. Tr~v. ehim. P~ys-B~s ~0, 601 (1931). 
~ G. Schramm und Dannenberg, Ber. dtsch, chem. Ges. 77, 53 {1944). 
~o G. J .  Lavin, XV. S. Loring und W. M. Stanley, J. biol. Chem. 130, 

259 (1939). 
~ W. Heller und E. Vassy, J. chem. Physics 14, 565 (1946). 
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axial asymmetrisehen Teilehen) kleiner ist als ein Zehntel der betreffenden 
Wellenl~nge (vgl. aueh die Theorie yon G. Mi@e). Der bei Aktomyosin 
naeh der auf S. 852 prinzipiell gesehilderten Mel3methodik gefundene 
Exponent  von X betr~igt beispielsweise im Mittel 3,2, bei einem Fehler 
yon :F 0,1515. 

AuBerdem setzen Schramm und Dannenberg voraus, dab zwisehen 
Tyndall-Absorption und wahrer Absorption strenge Additivit/~t besteht. 
Beide Grundannahmen werden in der zitierten Arbeit experimentell tiber- 
zeugend belegt, indem zun/~ehst bei zwei Wellenl~ngen ~1 nnd ~2 im 
absorptionsfreien Gebiet zwei Werte y o n  8Tyndal 1 gemessen werden, woraus 
sieh der Wellenliingenexponent naeh dem Ausdruek 

(log sT1 - -  log s~%)/(log )~2 - -  log Xl) 

im 5'Iittel fiir das Tabakmosaikvirusteilehen zu 4,0 ergibt. Dieses Er- 
gebnis erseheint allerdings naeh den oben unter Anm. 21 zitierten Fest- 
stellungen anderer Autoren im Hinbliek auf die Abmessungen der Virus- 
partikel nieht ohne weiteres verst~ndlieh. AuI Grund der nunmehr aueh 
im Absorptionsbereieh zug~ngliehen Tyndall-Kurve kann die reine 
Absorptionskurve bereehnet und gezeigt werden, dab sie yon Sehwan- 
kungen der Tyndall-Intensit~t praktiseh unabh/~ngig ist und nur bei 
Denaturierung dutch eine damit verbundene Struktur~inderung beeinflugt 
wird. Eine funktionelle Abh~ingigkeit zwisehen Tyndall-Strahlung und 
wahrer Liehtabsorption besteht demnaeh nur dann, wenn ehromophor 
wirkende Struktur/~nderungen gemeinsam mit einer Ver~nderung der 
TeilehengrSge einhergehen. Andernfalls tr i t t  streng additives Verhalten 
auf. Damit ist die Grundl~ge fiir eine exakte Tyndall-Korrektur gegeben. 
Man kann naeh einem Vorsehlag yon E. Treiber die Methodik aueh noeh 
dadureh m0difizieren, dab man augerhalb des Absorptionsgebietes einige 
Werte ftir S~ynaan bestimmt, logarithmiseh gegen den Logarithmus yon 
auftr~gt und den Exponenten aus der Steigung der erhaltenen Geraden 
ermittelt, worauf wir gemeinsam noeh ausfiihrlieh znrtiekkommen werden. 
Auf diese Art wurde die Tyndall-Korrektur fiir die in dieser Abhandlung 
diskutierten Aktomyosin- bzw. Fibroinspektren durehgef/ihrt. 

Zusammenfassnng yon I und I|. 

Bei Eiweigabsorptionskurven mfissen stets echte Liehtabsorption und 
dureh seitliehe Abbeugung vorgetausehte Absorption des durehgehenden 
Lichtstrahls seharf getrennt werden. Absorbieren Eiweil~k5rper im Ge- 
biete zwischen 3300 und 4200 mm -1, so l~gt dies auf Anwesenheit 
aromatischer Aminos/~uren, gegebenenfMls auch yon Histidin, sehlieBen, 
w/~hrend Aminos~iuren mit aliphatisehem Rest erst ab 4200 ram-!  

~2 G. Mie, Ann. Physik 25, 377 (1908). 
Monatshefte fiir Chemie. :Bd. 80/6. 56 
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absorbieren. Die in bezug auf die CO- und NH-Gruppen des Peptid- 
geriistes isolierte Stellung der erstgenannten Aminos~uren l~tl3t einen 
additiven Charakter des Absorptionsspektrums erwarten, der folgende 
Auswertungsm 5glichkeiten bietet : 

1. Qualitative Erkennung mehrerer Aminos/~uren; 
2. quantitative Bestimmungen, wobei besonders auf die yon H o l i d a y  

entwiekelte Bestimmungsmethode der bei dem gleichen ~'-Wert maximal 
absorbierenden Aminosiiuren Tyrosin und Tryptophan nebeneinander 
hingewiesen wird; 

3. Erkennung yon zusi~tzlich auftretenden Chromophoren, die z. B. 
auf besondere Bindungsverh~ltnisse zuriiekzuffihren sein k6rmen. 

Der EinfluIt der Peptidbindung selbst auf das Spektrnm aroma- 
tiseher Aminosguren ist nur unerheblieh, wie unter anderem am Beispiel 
des Seidenfibroins gezeigt wird. 

Zusatzliehe Chromophore wurden bisher ausgemessen bei Seiden- 
fibroin und Aktomyosin, diirften abet naeh orientierenden Versuchen 
aueh in Kollagen, Aktin, Gelatine und - -  naeh den Kurven von S c h e i b e  - -  

im Tabakmosaikvirus vorhanden sein. W/~hrend sie im Seidenfibroin 
erst bei gleiehzeitigem Dehnen und Walzen, bzw. im yon der l~aupe 
gesponnenen Seidenfaden auftreten, sind sie im Aktomyosin yon vorne- 
herein vorhanden. In den genannten, bisher untersuchten F~llen sind 
also Proteinspektren und ein dem Aminos/~uregehalt entspreehend be- 
reehnetes Modellspektrum nieht miteinander identiseh. Aktomyosin- 
und Fibroinspektrum lassen sieh Ms Uberlagerung der Spektren der 
peptidgebundenen aromatisehen Aminos/~uren (teilweise an anhydrid- 
artige Ringe gebunden) mit einem den C=N-Bindungen der Peptidketten 
zugeschriebenen Zusatzmaximum bei 4000 mm -1 befriedigend inter- 
pretieren. Die bisherigen Ergebnisse lassen sieh am befriedigendsten 
dadureh deuten, dab durch das Angreifen zweier Wasserstoffbindungen 
an den CO- und NH-Gruppen einer Peptidkette Pseudodiketopiperazin- 
ringe entstehen. Dabei ist eine Tautomerie insoferne m~glich, dal] die 
Protonen der H-t~riieken im alkalischen Milieu soweit an die CO- 
Gruppen herangezogen werden, dal? sich chromophore C=-N-Gruppen 
innerhatb der Ketten ausbilden. Die Absorption dieser C=N-Gruppen 
muB ein Maximum bei ca. 4000 ~' aufweisen und iiberlagert sieh dann 
der Absorption der Aminoss 

Im Falle des Seidenfibroins erweist sieh diese zus/itz]iehe Bande 
durch Messungen im polarisierten Lieht als einer echten .n-Bindung 
zugeh5rig, indem sie die bei Doppelbindung zu erwartende Riehtungs- 
abh/~ngigkeit zeigt. Naeh diesen Messungen 1/~gen die C=N-Bindungen 
unter einem Winkel von zirka 45 ~ spiegelsymmetriseh zu der Dehnungs- 
aehse geneigt, was ebenso dafiir spricht, dag es sich um Doppelbindungen 
innerhalb der ausgerichteten Peptidketten handelt. 
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Beim Aktomyosin konnte auf Grund yon Abbauversuehen naeh- 
gewiesen werden, dab etwa 50 bis 70~o der Zusatzabsorption fermentativ 
in vitro zmn Versehwinden gebraeht werden kSnnen, wodureh die Zu- 
ordnung zu einem Bindungssystem weiterhin gestiitzt erseheint. Die 
beim Dehnen unter Kontraktion in Aktomyosinfilmen auftretende 
Absorptionserh6hung erwies sieh beim Naehlassen der Dehnung oder 
beim Ans~uern als irreversibel, versehwindet abet weitgehend bei gedehnt 
getroekneten Pr~paraten, was ffir die zwisehenmolekulare Ursaehe der 
Ausbildung sprieht. Ob sieh die beobaehteten Effekte allgemein auf 
Wasserstoffbriieken beziehen oder nut  im Spektrum aromatiseher Amino- 
ss auftreten, kann noeh nieht gesagt werden. - -  

Die n~therungsweisen und exakten Korrekturverfahren der Tyndall- 
Erseheinungen bei Proteinen werden kurz behandelt. Zwisehen Teilehen- 
grSge und Intensit~t bzw. Frequenzabh~ngigkeit der Streustrahlung 
bestehen eindeutige Zusammenh/~nge. 

Ich erlaube mir, an dieser Stelle t terrn Prof. Dr. O. Kratky ffir die 
zahlreiehen wertvollen Anregmlgen und Diskussionen, sowie die in jeder 
Hinsieht grogziigigste FSrderung und Unterstiitzung unserer Arbeit 
meinen w~rmsten Dank auszuspreehen. 

Aueh dem Vorstand des Med.-ehem. Institutes der Universit/~t Graz, 
Herrn Prof. Dr. H. Lieb, bin ich fiir die liebenswiirdige Beistellung yon 
Literatur,  Chemikalien und Apparaten aufriehtig zu Dank verpfliehtet. 
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