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ten SehwefelwasserstofflSsungen a. Die Bildung phenoliseher 4 Lignin- 
spaltprodukte begiinstigt diese Aufnahme yon Sutfidsehwefel. Letztere 
kann dureh Zufiigen yon unlSsliche Sulfide bildenden )/[etallsalzen zu 
den l~eaktionsgemisehen verhindert werden. Die gef~illte organische 
Substanz enthi~lt dann nut  sehr geringe 3~engen gebundenen Sehwefels 
in der Gr6Benordnung yon etwa 0,1~o. 

Die bei h6heren Temperaturen gef~llten organisehen Substanzen 
haben thermoplastisehe Eigensehaften und eignen sich fiir die tIerstellung 
yon thermisch hi~rtbaren PreBstoffen. Sie zeigen zum Tail Reaktionsfii.hig- 
keit ffir ehemisehe Umsetzungen und k6nnen daher fiir gewisse industrielle 
Verwendungen ein neuartiges und wer~volles t~ohmaterial darstellen. 

Vom Standpunkt teehniseher Anwendung gesehen, erseheinen die 
hohen, bei der Sulfitablaugenf/~llung auft.retenden Dampfdriieke als 
naehteilig. Dutch weitere Untersuchungen wurde gefunden, dab dies 
vermieden werden kann, wenn die t~iillung bei verh~ltnism~Big niederen 
Temperaturen (120 bis 150 ~ C) vorgenommen wird, die Niedersehl~ge 
yon der restliehen Fliissigkeit abgetrennt und in einer Atmosphere iiber- 
hitzten Wasserdampfes oder anderer inerter D~mpfe oder Gase bei 
verhgltnism/~Ng geringen ~Gberdrfieken (2 his 3 Arm.) kurze Zeit auf 
entspreehend hohe Temperaturen (200 bis 300 ~ C) erhitzt werden. Es 
zeigte sieh, dag die Spaltungsregktionen der organisehen Substanzen im 
wesentliehen Temperaturfunktionen und weitgehend druekunabhi~ngig sind. 

Die TeilchengriiBe yon renaturiertem Seidengel aus der 
diffusen Riintgen- Kleinwinkelstreuung. 

(Kurze  5Ii~teilung).  

Von 
O. Kratky, G. Porod und A. Sekora. 

Aus dem Institut fiir theoretisehe und physikMisehe Chemic 
der Universitgt Graz. 

Mit 5 Abbildungen. 

(Eingelangt  am 10. September 1954.) 

In Fortfiihrung der Studien an renaturiertem Seidengel 1 wurde der 
Versuch unternommen, aus der diffusen RSntgen-Kleinwinkelstreuung 

3 T .  Enkv i s t  und E.  Hi~gglund, Fcstkr. J. Arvid t-Iedvall 194:8, 149; 
l~cf. Chem. Abstr. 42, 7526 (1948). - -  T.  Enkv i s t ,  Svensk Papperstidn. 52, 
517 (1949). 

4 T.  Enlcvist  u n d  M .  Moi lanen ,  Svcnsk Papperstidn. 55, 668 (1952). 
1 0 .  K r a t k y ,  G. Porod, E .  Schauens te in  und A .  Selcora, Mh. Chem. 85, 

461 (1954). 
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die TeilchengrSBe der Seide zu bestimmen. Wie kiirzlich berichtet 1, 
liefert das 20~oige Gel eine diffuse Streuung, die bis zu einem Braggschen  

Winkel yon 1500 • kein Umbiegen gegen die Horizontale erkennen l~l~t. 
Daraus ist zu schliel]en, dal~ die Teilchen zumindes~ in einer Richtung 
sehr groB sein miissen. Es liegt nahe, a n  eine Assoziution globularer 
Teilchen zu denken, wie sie im nat iven und im renaturierten Seidengel 
angenommen wurden 2. Auch die sehr interessanten Untersuchungen 
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Abb. 1. Kle inwinke l s t r euung  yon 20%igem Seidengel.  I = Streuintensit~it;  x = 1747 •; 
I .  x = Querschni t t s fak tor .  

yon Mercer  3 legen eine solohe Vorstellung nahe. Nun konnte yon dem 
einen yon uns gezeigt werden ~, dab die Streukurve yon in einer Richtung 
sehr langgestreckten Teilchen in zwei Faktoren zerlegt werden k~nn, 

1 
einen der Li~nge entspreohenden, gem~B ~ verlaufenden, und einen 

dem Querschnitt entsprechenden, der die Form einer Glockenkurve hat. 
Auch bei periodischem ]3au in der Li~ngsrichtung, wie er durch die 
Assoziation yon globularen Teilchen zustande kommen kann, ]g~t sich 

2 D. Coleman und F.O.  Howitt ,  Proc. l~oy. Soc. London, Ser. A 19O, 
145 (1946). 

a E.  H .  Mercer, Text. Res. J. 24, 135 (1954). 
4 G. Porod, Acta Physica Austriaca ~, 255 (1948). 
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1 
ein Lgngenfaktor absp~Iten, der ebenfalls gemgB ~- verlguft, jedoeh 

bei dem der Lgngsperiode entsprechenden Brwgschen Winkel und 
Vielfachen desselben eine Stufe zeigt 5. Da jedenfalls bei den meisten 
Gelen eine Stufe nieht auftritt,  braueht zur Eliminierung des Lgngen- 

1 
faktors nur mit ~- multipliziert zu werden (Abb. 1). Zur Analyse des 

verbleibenden Querschnittsfaktors wurde die Auftrag~ng nach Guinier G 
vorgenommen (In I gegen v~2), die, wie die Abb. 2 zeigt, innerhalb der 
experimentellen Fehler eine Gerade eNibt. Aus der Endtangente k~nn 
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Abb. 2. Auftragung des Querschnittsfak~rs (entnommen aus Abb. 1) nach Guinier. 

der Wert des Streumassenradius zu 31 Zt entnommen werdem Von den 
verschiedenen Formen, die mit diesen Werten in Einklang stehen, seien 
vor allem genannt: ein Kreis vom Durchmesser 80 ~, jedes l%echteck 
mit der Diagonale 107 2~; das wgre z. B. ein Quadrat mit der Kanten- 
ignge 76 A oder (beim Kantenverhgltnis 1 :2)  ein t~echteek mit den 
Kanten 48 und 96 ~. 

Um zwischen diesen und noch ~nderen mSglichen Formen zu ent- 
seheiden, ist auger der Neigung der Endtangente bei der Guinierschen 
Auftr~gung auch der weitere Verlauf der Kurve zu diskutieren. Zungchst 
steht lest, dab bei einer der Gauflsehen Kurve so gut entsprechenden Form 
die Abweiehung des Quersehnittes yon der Isotroloie nicht sehr groB 
sein kann. Ein genauerer Vergleieh der bereehneten Streukurven 
mit der Guinierschen N~herung ergibt irides, dal~ bei einem Verhgltnis 

O. Kratky, Mh. Chem. 76, 325 (1947). - - G .  Porod, Z. Naturforseh. 4a, 
401 (1949). 

A. Guinier, Ann. physique 12, 161 (1939). 
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der seitlichen Dimensionen yon etwa 1 : 2  die beste Angleiehung an 
die Gauflsche Kurve  zu erwarten ist. Das o ben angegebene l%echteck 
mit  den Kantenl~ngen 48 und 96 ~_ wiirde de mnach die derzeit beste 
Approximation des Querschnittes darstellen. Die Teilchen des Seidengels 
haben also geni~hert die Gestalt eines langgestreekten Prismas, dessen 
Breite und Dicke etwa den angegebenen Werten entspreehen. 

Es liegt nahe, die vorgenommene Auswertung durch die Absolut- 
intensit~tt zu kontrollieren. Dies gesehieht am einfachs~en durch Ver- 
wendung der , ,Invuriante ''7 der Streukurve, das hei[tt der Fl~ehe unter  
der mit  v~ durChmultiplizierten Kurve.  Diese Invar iante  ist unabh~ngig 
yon der kolloiden Struktur  und kann daher ohne Kenntnis  derselben 
aus der Prim~rintensit~t, der Konzentrat ion und der Elektronendichten- 
differenz bereehnet werden. Am l~ngergelagerten, trfib gewordenen 
Gel ergab sich aus der Streukurve ein ~Vert yon 300, w~hrend die 
Rechnung 514 liefert. Die Absolutintensiti~t betr~gt also nur etwa 60~o 
des bereehneten Wertes. Daffir sind zwei Deutungen mSglieh. 

]. Man n immt  an, daft nicht die ganze Masse der Seide in Form 
dieser langgestreckten Teilehen vorliegt, sondern eben nur e~wa 60%. 
Dazu ist zu sagen, dab das ]clare Seiclengel fast  die gleiche Streukurve 
zeigt wie d a s  triibe Gel, jedoch ist die Streuintensit~tt etwa um den 
Faktor  4 geri~iger. Es ist anzunehmen, dab dieses Manko an Intensit~t  
im klaren Gel auf eine erst teilweise erfo]gte Bildung der langen Teflchen 
hinweist, so da2 eine nicht vo]lsti~ndige Assoziation auch im l~nger 
gelagerten ~rfiben Gel durchaus im ]3ereiche des mTgliehen liegt s. 

2. Es ist denkbar, dal~ die Seidenteilehen gequollen sind, also eine 
innere Hydra ta t ion  zeigen. Diese wfirde natfir]ieh die Elektronen- 
dichtendifferenz zwisehen den Teilehen und dem LSsungsmittel und 
d~mit ~ueh die Streuungsintensit~t vermindern. Wir kommen auf diese 
MSglichkeit welter unten zurtick. 

Die guten Erfahrungen, die wir bei Bestimmung der TeilehengrSl~e 
der Cellulose ~ mit  sogenannten ,luftgequollenen" F~den nach Hermans 

7 G. Po~vd, Kolloid-Z. 124, 83 (1951); 125, 51 (1952). 
s Da die ,,Invariante" der Streukurve vom Verteilungszustand unabh~ngig 

isV, dfirfte sie dutch die noch nichb erfolgte Bildung der langgestreckten 
Teilchen streng genommen nich~ beeinflu~t werden. Nun wird aber die Streu- 
intensit~t sehr kleiner Teilchen auf einen verh~ltnism~ig groflen Winkelbereich 
ver~eilV, so dab sie nut Ms Untergrund der auf einen sehr kleinen Winkel- 
bereich zusammengedr~ngten und daher sehr intensiven Streuung der grof~en 
Teilchen in Erscheinung triVt und daher bei der Subtraktion des Unlbergrundes 
eliminiert wird. M. a. ~T., es ist praktisch schwer mSglich, Teilehen yon 
grSflenordnungsm~'/3ig versehiedenen Dimensionen in der Invariante gleich- 
zei~ig zu erfassen. 

H. Janeschitz-Kriegl, O. Kratky und G. Porod, Z. Elektrochem. 56, 
146 (1952). 
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und Pla t z ek  l~ gemacht haben, veranlagten uns, den Versuch zu unter- 
nehmen, auch das Seidengel in einen luftgequollenen Zustand zu bringen. 
Es gelang iiberraschend leieht, im 20% igen Gel das Wasser gegen Alkohol 
auszutauschen und dutch Vakuumtrocknung eiu sehr lockeres Gel yon 
der etwa halben Dichte des Seidenfadens zu erhalten. Es ist also geniigend 
,,verdiinnt", um den Versuch einer Auswertung im Sinne der Par~ikel- 
streuung such hier zu rechtfertigen. Die Streukurve, sowie die durch 
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Abb, 3. Kle inwinkelsgreuung yon luf tgequol lenem Seidengel.  I = S t reukurve ;  
x .  I = Quersehni t t s faktor ,  

Multiplikation mit  dem Ablenkungswinkel erhaltene, ist in Abb. 3 wieder- 
gegeben. Es liegen also offenbar wieder stabehenf6rmige Teilehen vet ,  
fiir die wir abet aus dem inneren Tell der G u i n i e r s o h e n  Oeraden (Abb. 4) den 
kleineren Streumassenradius yon 27 ;~ erreehnen. Dieser Weft  entsprieht 
einem Kreis yon 70 • Durehmesser, einem Quadrat  yon 67 A K~nten- 
lange oder allgelnein einem t~echteok mit  der Diagonal la, nge 94 A. 

Die Abweichung yon der Gt t in ie r sohen  Geraden bei gr6Beren Streu- 
winkeln mug experimentell iiberpriift werden, bevor es angezeigt er- 

~o p .  H .  H e r m a n s  und P.  Platzek,  Z. physik. Chem., Abt. A 185, 260 
(I939). - -  P .  H .  H e r m a n s  und A .  J .  de Leeu~v, Kolloid-Z, 82, 58 (1938). 
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scheint, aus diesem Befund quantitative Folgerungen zu ziehen. Jeden- 
falls scheint festzustehen, daf] die Teilchen in diesem trockenen Zustand 
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Abb. 4. Auftragung des Querschnittsfaktors (entnommen aus Abb. 3) nach G u i n i e r .  

einen kleineren Querschnitt besitzen. Dies wiirde mit der obigen Alter- 
native 2 zur Deutung des zu geringen StreuvermSgens des trfiben Gels 
ilbereinstimmen. Nimmt 
man n~mlieh an, dab die 
Teilchen vom Streumassen- 
radius 27 s im trockenen ~,o  
Zustand auf den Streu- t' 
massenradius 31 • im Gel 
que]len, so k6nnte dies un- 
gef/~hr das Manko in der 
Streuintensit/it des Gels er- 
kl~ren. 

Es wurde aueh der Ver- 
such unternommen, im Sinne 
der yon dem einen yon uns 7 
gegebenen Theorie die innere 
Oberfl/~che am luftgequolle- 
nen Gel auszurechnen. Vor- 
aussetzung hierfOr ist, dab 
exloerimentell der regul/~re 
Auslauf der Streukurve wie 
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Abb. 5. Auslauf der Kleinwinkelstreuung yon luftgequol- 
lenem Seidengel in doppeltlogarithmischer iuftragung. 

1 
~8 (bei SpMtverschmierung) erhalten wird. Wie die doppelt logarithmische 

Auftragung der Kurve in Abb. 5 erkennen 1/if]t, ist dies hier in guter 
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Naherung der Fall. Allerdings braucht man zur Bereehnung der inneren 
Oberfi~ehe noeh den Volumanteil w der dispersen Phase bzw. den Volum- 
anteiI w' des Dispersionsmittels. Naehdem dieser Wert nieht genau bekannt 
ist, muB er im Ergebnis often gelassen werden. Die innere Oberfl/iche ergab 

~O p 

sieh zu ~ -  ]k -1. Dieser Wert steht mit der gefundenen Teilehengr6ge 

in verniinftiger Ubereinstimmung, denn bei kreisf6rmigem Quersehnit, t 

erhalt man den Durchmesser 52 .~, bei quadratisehem eine Kanten- t g )  z 

l~tnge yon ebenfalls 52 A. Trotz der Unsicherheit beztiglieh w zeigt 
~ 2  

die obige Betrachtung, dag die erhaltenen Resultate grSfienordnungs- 
m./tBig verniinftig sind. Die diesbezfigliehen Versuehe werden fortgesetzt. 

I-Ierrn cand. chem. Paletta sind wir fiir preparative Hilfe zu bestem 
Dank verpflichtet. 

Die Rockejeller Foundation hat  die vorliegende Untersuehung durch 
Bereitstellung apparativer I-Iilfsmittel in groBziigiger Weise gefSrdert, 
wofiir ihr auch an dieser Stelle unser besonderer Dank ausgesprochen sei. 

Cytochrom c. 
III. Zur Frage der Artspezifit~t yon S~iugetier-Cytochrom c. 

(Kurze Mitteilung.) 

Von 

H. Tuppy und G. Bodo. 

Aus dem If. Chemischen L~boratorium der Universit~t Wien~ 

(Eingelangt am 14. September 1954.) 

Wie in vorhergehenden Mitteilungen beschrieben worden ist, wurde 
Pferde-Cytochrom c sowohI hydroly~iseh mit Minerals/~ure ~ ais aueh 
proteolytisch mit Trypsin 2 abgebaut. Durch Untersuehung der im 
Gemisch der Bruchstiicke enthaltenen Porphyrin-c-Peptide war es 
m6glich, folgende Sequenz yon 10 Aminos/s festzustellen: 

�9  -Lys-CyS-AI~- Glu(NH2)-CyS-I-Iis-Thr-Val- Glu-Lys- . . .  

Diese Aminos~turefolge ist dadureh ausgezeichnet, dab sie einen Teil 
der Proteinkomponente des Cytochroms e darstellt, welcher der prosthe~isehen 
Gruppe des Enzyms eng benaehbart ist. In der Tat sind es die in der auf- 
gekl/irten Sequenz vorkommenden zwei HMbcystinreste (CyS), welehe dureh 

1 H.  Tuppy  und G. Bodo, Mh. Chem. 85, 807 (1954). 
11. T u p p y  und G. Bodo, Mh. Chem. 85, 1024 (1954). 


