
Ultraviolett-Absorptionsspektren von Seidenfibroin 
und Cellulose in Lithiumbromidliisung*. 

Von 
E. Sehauenstein, E. Treiber, W. Berndt, W. Felbinger und H. Zima. 

Aus dem Insbitut  ftir theoretische und physikalische Chemie der Universit~i,t 

Mit 12 Abbildungen. 

(Eingelangt am  18. Dez. 1953. Vorgvlegr in der Si tzung am 14. Jan .  1954.) 

Die Aufl6sung von reinem, entbas~etem Seidenfibroin in 
konz. LiBr fiihrt zu einer Abnahme der Peptenolatabsorpt ion 
im Gebiete yon 4000 mm -1 und zu einer Versehiebung der 
Iohenolisehen Tyrosindissoziationskurve naeh kleineren pH- 
Wergen. Daraus wird auf eine Sprengung yon Wasserstoff,  
br/ieken zwisehen den Pept idgruppen gesehlossen. Die fest- 
gestel l ten Effekte sind reversibel, wie Messungen an dialysierten 
Seidenl6sungen zeigen. 

AnMoge Messungen an Cellulose fiihren zu einer Erh~rgung 
gegenw~rtiger Vorstellungen fiber den Meehanismus der 
Photolyse und erlauben gewisse Hinweise auf die Natur  der 
re-Cellulose. 

Die Eigenschaf ten  hochmoleku la re r  Stoffe werden in erhebIichem 
Ausmal3 durch  den moleku la ren  und  f ibermolekularen  B a u  bes t immt .  
Morphologische Fak~oren  ~reten in wi rksame K onkur r e nz  mi t  der  che- 
mischen N a t u r  der  Ke~tenglieder.  Bekann t l i ch  ve rdanken  fas t  alle Faser -  
stoffe (Ausnahme z . B .  Glasfasern) ihre l%sereigenschaf t  K e t t e n m o l e -  
kii len,  die sich per lschmtrar~ig aus verschiedenen Grundbaus t e inen  auf-  
bauen  kSnnen.  Wei~ers werden  die Eigenschaf ten  geprggt  yon der  
Kettenli~nge und  Orien~ierung, Fa l t ung ,  Packung ,  T e x t u r  usw. Solche 

* Die vorliegende Arbelf  sei Her rn  Prof.  Dr. A .  Franke  aus An]aB seines 
80. Geburtstages ergebens~ gewidme~, Mi~ den Autoren entbieten alle An- 
gehfrigen des Ins~itu$es fiir theoretische mad lohysikMi~ehe Chemie der  
Un ive r s i t~  Graz dem Jl lbi lar  die herz]ichsten Wiinsehe, Der Vorstand 
des Ins$ibubes: O. K~'atky, 
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Hinweise machen u. a. verst~tndlich, dab sich z. B. auffallend viele Par- 
ailelen zwisehen Seide und Cellulose ergeben. Die UnlSslichkeit in den 
iiblichen LSsungsmitteln ist in beiden F~llen sieher durch die starken 
zwisehenmolekularen Wechselwirkungen bedingt, die wohl intermicellare 
Einlagerungen (Inklusion, t tydrat is ierang usw.) zulassen kSnnen, jedoch 
einer mon0dispersen Zerteilung im Wege stehen. Spezie]l fiir das Seiden- 
fibroin, aber auch weitgehend ffir die Cellulose, sind unter  den zwischen- 
molekularen Kr~,ften besonders Wasserstoffbrficken ma•gebend. Es ist 
daher nich~ verwunderlieh, da$ viele l~eagenzien, denen vornehmlich 
eine wasserstoffbrfiekensprengende Wirkung zugesprochen wird, sowohl 
Seidenfibroin als auch Cellulose 15sen; ffir beide Substanzen stellt z. B. 
Kupfer~thylendiamin wohl eines der besten LSsungsmittel dar. 

Obwohl fiber die Ursaehen der Lyotropie - -  fiber das ,,In-LSsung- 
Gehen" - -  yon M~kromolekfilen in konzentrierten S a l z l 5 s u u g e n -  heute 
noch wenig bekannt  ist, daft  woM angenommen werden, dab die Auf- 
15sung in den meisten F~llen - -  zumindest pr imer - -  in einer Sprengung 
der H-Brficken besteht, wie dies z. B. an Seide 1 a b wie auch an Wolle ~ 

nachgewiesen wurde. Das LSsevermSgen best immter Salze hat  in letzter 
Zeit - -  vielfach gerade im Zusamrnenhang mi t  optisehen Messungen - -  
erneute Aufmerksamkeit  gefunden. Es sei hingewiesen auf die zusammen- 
fassende Arbeit yon Dobry a und ihre UV-Untersuchung an Polyacrylo- 
nitril, gel5s~ in NaC104, sowie auf die Ausffihrungen yon  Bartunek 4, die 
sich auf Cellulose beziehen. Leider wissen wir noch wenig fiber die B e -  
einflussung des gelSsten Stoffes durch die konzentrierte SalzlSsung. In  
einigen F/illen entstehen, wie z. B. sicher beim LiCNS nachgewiesen, mit  
Cellulose Addi~ionsverbindungen, bei Be(CI04)2 ware mit  Oxyda~ions- 
wirkungen zu reehnen ~ und in ZnCI~ werden, wie z. B. im Falle der Cellulose, 
bekanntlieh starke Abbaueffekte beobaehtet.  r eine Entstehmag 
ehromophorer Dehydratisierungsprodukte bei Cellulose (furfurolar~ige 
Stoffe) dutch warme LiBr-L5sung ist nichts bekannt.  

l~ehmen wir nun an, dab sowohl bei der Seide als auch bei Cellulose 
die" Behandlung mit  konzentrierter LiBr-L~isung zu einer Sprengung yon 
Wassers~offbrficken ffihrt, so zeigt eine n~here Betrachtung der speziellen 
Verhiiltnisse, daft sich ein solehes, auflerlich ~ihnliches, chemisches Ver- 
halten spektral in grundverschiedener Weise dokumentieren mfil]te. 

Das liegt darin begrfindet, daft in der Seide ira wesentlichen Brfickeu 

1 a) E. Ambrose, C .H.  Bam/ord, A.  Elliott und W. Hanby, Nature 167, 
264 (1951). - -  b) B. Toms und A. Elliott, ibid. 169, 877 (1952). 

P. Alexander, Ann. ~ .  Y. Acad. Sci. 58, 653 (1951). 
A. Dobry-Duelaux, Chem.-Ztg. 76, 805 (1952). 
R. Bartunelc, Das Papier 7, 153 (1953). 
Auch irn Falle des Polyacrytonitrils in NaC10 4 treten mSglicherweise 

/~hnliche Effekte auf (W~ Berndt). 
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vom Typ N - H . . .  0 vorhanden sind, in der Cellulose aber O - H . . .  O- 
Briicken. Beide Briickentypen sind nicht ~ls selbstgndige ehromophore 
Gruppierungen anfzufassen. Beim EiweiB abet ermSglichen ausgedehnte 
Systeme des oben genannten Typs in Mkalischer L6sung eine Enolat- 
bildung der H-gebundenen Peptidgruppen nach folgendem Schema s a, b, e, a : 

f 
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I \\C--0:~H.-~--N / 
\C--0--H ........ N// 1 %C--0(--~+H+ 

L 
Dami~ ist verbunden das AufSreten der Absorption der Enola~gruppen 
(,,Peptenola~gruppen") in alkalisehem Medium, die sieh additiv der 
Eigenabsorption der aroma~ischen Aminos~uren im Gebiet yon etwa 
4000 v' iiberlagert, s 

Da nut "die Anwesenheit ausgedehnSer H-Brfiekensys~eme 7 die Voraus- 
setzung f/it eine solche Enola~bildung darstellt, ist es einleuchtend, dab 
aus der St~rke der zus~tzlichen Peptenolatabsorption TM auf die An- oder 
Abwesenheit yon interpeptidisehen H-Bracken gesehlossen werden kann. 

Demgegeniiber ist bei der Cellulose mit ~hnliehen Effek~en im UV 
nieht zu reehnen. Damit f~llt aueh die M6glichkeit eines indirekten ein- 
deutigen Naehweises soleher Briieken im UV weg. 

Jedoeh muB nach Aufhebung aller zwischenmolekularen Kr~fte bei 
Cellulose eine Beobaeh~ung der vermuteten Eigenabsorp$ion mSglieti sein, 
die bei der Cellulose insofern yon erheblichem Interesse isb, als Einblibke 
in den Meehanismus der Photolyse erwartet werden diirfenY b 

Aueh darf dar/iber hinaus gegebenenfalts erwartet werden, dag solehe 
Absorptionsmessungen Anhaltspunk~e fiber die Natur yon Fremdgruppen 

6 a) E. Sch~uenstein, Mh. Chem. 80, 820 (1949). - -  b) O. Kratky  und 
E. Schauenste'n, Z. Naturforseh. 5 b, 28t, (1950). - -  e) O. Kratky und E. 
Schauenstein, Trans. Faraday Soe., Discuss. 1951, Nr. 11. - -  d) E. Schausn- 
stein, Melliands Textilber. 83, 591 (1952). 

K. Wirtz, Z. Elektroehem. 54, 47 (1950). 
~a Wir verdanken Herrn Prof. Dr. B. Eistert den I-Iinweis, riM3 an Stelle 

der bisher gebrauehten Bezeiehnung , ,Peptenol" der Ausdruek ,,Feptenolat" 
zu setzen isL 

To Vgl. A. Sippel, i~eyon Zellwolle, 1953, Heft 9, 3. 
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liefern sowie fiber Ver~nderungen, die einzelne Kettenglieder unter dem 
Einflufi yon Oxydantien u. dgl. erleiden, Aufseblug geben. Fortsehritte 
in dieser Riehtung wiirden einen Beitrag zum Problem der Depolymeri- 
sationsreaktionen u. 2. liefern. SehlieBiieh lassen sieh in weiterer'Folge 
vielleieht aueh Hinweise auf niehteellulosisehe Begleitstoffe und deren 
Natur  grundsi~tzlieh erwarten. 

Zufolge des Fehlens einer markanten Selektivabsorption im zug/~ng- 
lichen Bereieh des Quarz-UV bei Cellulose, die wit in erster N/iherung, 
wie /~ltere Un~ersuehungen zeigten, bis ins fernere UV als weis 
transparent anspreehen miissen, treten gegenfiber der Untersuehung des 
Seidenfibroins mi~ dem stark ehromophoren 1-Tyrosi n erhebliehe Sehwie- 
rigkeiten auf, die im experiment. Teil noeh einer kurzen n~heren Er- 
w/~hnung bediirfen. Vorwegnehmend sei festgestellt, dab ehromophore 
Effekte bei Cellulose dureh einen verbotenen l~bergang der OIt-Gruppe 
zu erwarten sind, sowie dureh sehwaehe Resonanzeffekte. der Ken- 

0 - -  
\ /  

figuration C s. Mit einer Komplikation dureh End- u n d  Fremd- 
/ \  

O-- 
ga-uppen sowie Fehlerstellen und Assoziationen mit diversen Cellulose- 
begleitern ist grunds~tzlich zu reehnen. Infolge der struk~ure]len Eigen- 
ar t  des Celfulosebausteins ist eine Fixierung tautomerer, im UV beob- 
aehtbarer Grenzstruk~uren durch H-Briicken - -  im Gegensatz zum 
Eiweig - -  nieht anzunehmen. Ein Einflu6 der H-Briieken kaam sieh 
hSchstens auf eine Absorption der OH-Gruppen und eventueller Carbonyl- 
gruppen, die in den Fremdgruppen usw. vereinzelt auftreten k6nnen, 
auswirken. 

I. Untersuchungen am Seidenfibroin. 

Reines, entbastetes Seidenfibroin ste]lt ffir UV-spektrographisehe 
Messungen insofern ein besonders gfinstiges Objekt dar, als es 10 bis 
14% 1-Tyrosin enth~lt, das zungehst die einzige praktiseh wirksame 
ehromophore Gruppe in der Seide darste]lt. Vorangegangene Unter- 
suchungen mit Berndtg, 6a am renaturierten Seidenfibroin ergab~n aber 
die bereits erw~hnte i)berlagerung der Tyro ~inbande mit der speziell den 
It-gebundenen Pep~idgruppen zugesehriebenen zus~tzliehen Absorption, 
im alkalisehen Medium also mit der Peptenolat-Absorption. - -  Als nieder- 
molekulare Modellsubstanz fiir den Peptenolat-Effekt wurde zungchs~, 
gemeins~m tnit Biirgermeister lo das cycl. Glycyltyrosinanhydrid ein- 
gehend matersueht 6a, dus praktisch genau den gleichen Effekt der Zusatz- 

S H .  Mohler und J .  Serge, Helv. Chim. Acga, 23, 1200 (1940). 
W. Berndt, Diss. Univ. Graz (1951). 

1~ E.  Bi~rgern~,eister, Diss. Univ. Graz (1950). 
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absorption im neur und alkalischen Gebier zeigr Hier kann also 
die Voraussetzung ffir eine Enolatbildung der C0-NH-Gruppe nicht 
durch eine Wassers*offbindung, sondern nur durch den starren Einbaa  
in das Ringsys~em des Dike~opiperazins gegeben sein. 

Praparatives: Es wurden Kokonf~den yon Bombyx mori mi~ 1,5% iger 
Sodal6sung bei 80~ entbasbet, wobei die L6sung 3mal gewechsel~ wurde. 
Nach grfindlichem W~ssern der Seide wurde diese ]uftgeSrockne$ trod in 
diesem Zus~and nach vorheriger Einwaage in einer ges/~ttigten L6sung vor~ 

\ 
~.0 . 

~000 ~500 3500 qOO0 ~0~ 

Abb. l a .  Absorptionsdifferenz zwischen Glycyltyrosinanbydrid 
und 1-Tyrosin bei p H  6,3 nach Schauenstein und Bi~rger- 
meistere a. Kurve 1:1-Tyrosin, Kurve 2: Glycyltyrosinanhydrid. 
Abb. 1 b. Absorptionsdifferenz zwischen Glycyltyrosinanhy4rid 
und  l-Tyrosin bei p H  13. ]~urve 1: 1-Tyrosin, 1Kurve 2: 

Glycyltyrosinanhydrid. 

Lithiumbromid gel6st. ])as 
Lithiumbromid war vorher 
duroh 5mMiges Umkristal- 
tisieren auf optische Rein- 
heir gebracht worden. Es 
wurden 100 rag Seide in 
64ml Lithiumbromid bei 
Zimmertemperatur inner- 
halb yon zirka 12 Stdn. 
gel6st. Nach dieser Zeir 
halter ein Teil der Sub- 
stanz als z~he, faden- 
ziehende Masse an den Ge- 
f/iBw~nden, die erst beim 
Verdfinnen mit Wasser sich 
restlos aufl6st. 

L 6 s u n g  in ges/~t t ig-  
eem L i ~ h i u m b r o m i d .  

Das Spek~rum solcher 
ges~ttigter Lithiumbro- 
mid-SeidelSsungen zeigt 
die Kurve 1 in Abb. 2 
(1V[ethode: Doppelspek- 
tren rnit ro~ierender Sek- 

torblende11). Von besonderem Interesse ist nar der Vergleich mit den 
w~sserigen LSsungen yon Seidenfibroinogon 1~, wie sio in Kurve 2 der 
Abb. 2 eingezeichne~ is~. Man kann zun~chs~ die befriedigende ~berein- 
stimmung der beiden Maxima hinsichtlich der Ex~ink~ionshShe fest- 
stellen, woraus geschlossen werden darf, da~ der Tyrosingehalt beider 
1)r~parate praktisch der gleiche ist (Fehlergrenze der ~ethode :~ 0,02 in 
logd) .  Die geringe, aui3erhalb der l~ehlergrenze liegende Abweichung 
der Extinktionskoeffizien~en (0,02 log e') diirf~e wohl auf Un~erschiede im 
Wassergehalt der Seide zuriickgehen. 

11 H: v. Halban, G. Korti~m and  B.  Szigethi, Z. Elektrochem. 4~2, 628 
(1936). 

13 D. Coleman und F.O. Howitt ,  Proc. Roy. Soc. London, Set. A 190, 
145 (1947); vgl. auch Anm. 6 d. 
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Wesentlich ist abet die Tatsache, dan das Maximum der Seide in 
Lithiumbromid um rund 50 ~' kurzwelliger liegt, was bereRs darauf 
sehtieBen l~Bt, dab die Einwirkung des Lithinmbromids zu einer weR- 
gehenden Sprengung des Teilehenverbandes geffihrt hat. Ob und in 
welehem AusmaB diese Sprengung peptidische Bindungen oder Neben- 
valenzbindungen erfaBt hat, l~Bt sieh ohr~e Dialyse niche ohne weiteres 
entseheiden. Das st~rke Absinken 
des Minimums bei 4000 v' in der /ogE 1"~ 
LiBr-LSsung l~Bt aber bereits die 
offenbar unter der Einwirkung der 
hoehkonzentrierten SalzlSsung tinge- 
tretene s~arke Abnahme der Zusatz- 
absorption erkennen, woraus auf 
eine Sprengung der pr~existenten 
H-Briicken des Fibroinogens ge- r 
sehlossen werden darf. 

L6sung  in v e r d i i n n t e m  
L i t h i u m b r o m i d .  

Nun wurde der EinfluB einer 
Verdiinnung der ges~tttigten LiBr- 
Seidel5sung mit dest. Wasser (1 : 3) 
untersucht. Das bei pH 5,15 resul- 
tierende SpektrUm ist in Kurve 3 
der Abb. 3 wiedergegeben. Im Ver- 
gleich zum Seidenspektrum in ges~t- 
tigtem Lithiumbromid treten keine 
gro~en Unterschiede auf, nur das Ma- 
ximum ist um 15 v' wieder naeh rot 
gerfickt. Vergleichen wir mit den 
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Abb. 2. Kurve 1: Seide in ges. LiBr, Kurve 2: 
Seidenfibroinogen in Wasser nach Schauenstein 

und Berndt ~ d. 

Kurven yon Glycyltyrosinanhydrid (Kurve 2) und Tyrosin (Kurve 1), 
beide vollst~ndig in der Phenolform, so erkennt man, dab das Minimum 
der gelSsten Seide deut]ieh tiefer liegt als im Anhydridspektrum, den 
Wert des freien Tyrosins abet bei weitem noch nicht erreicht. Auch der 
steile UV:Ast liegt gegeniiber Fibroinogen und Glycyltyrosinanhydrid 
merklich kurzwelliger. Daraus ergibt sich: 

1. Die schw~ehere Zusatzabsorption der Seide in Lithinmbromid bei 
pH ~ 7 ]~Bt im Vergleich zum Anhydrid und Fibroinogen darauf 
schlieBen, dab bei der LSsung in Lithiumbromid ein Teil der H-Briicken 
zwisehen den Peptidgruppen gesprengt worden ist. 

2. Die bereits meBbar gewordene hypsoehromo Verschiebung des 
UV-Astes, an dessen Lage bekanntlich auch die Absorption der normalen, 
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d .h .  nicht H-gebundenen, mesomeren CO-NH-Gruppen beteiligt ist, 
zeigt, da$ auch bereits an die M6glichkeit einer gleiehzeltigen Pro~eolyse 
gedacht werden mul~. 

Ein strenger Vergleich der SpekSren 2 und 3 der Abb. 3, die atle sicher- 
lieh den zu 100~o in der Phenolform vorliegenden Tyrosingruppen ent- 
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Abb. 3. Kurve 1: l~Tyr0sin nach Sehauenstein 
und Treiber 2a, Kurve 2'." Glycyltyrosinanhydrid 
nach Schauenstein und Biirge~'meister ~ a, Kurve 
3: Seide in verd. LiBr, pH 5,15, Kurve 4: 
Seidenfibroinogen nach Schauenstein und  

l~erndt TM in Wasser. 

sprechen, nait dem bei pH 6,3 ge- 
messenen Spek~rum des Seidenfibro- 
inogens (Kurve 4) ist nicht mSglich, 
weil das Tyrosin ira Fibroinogen auch 
bei pH 6,3 noch nicht vollsr in 
der Phenolform vorliegt~; trotzdem 
l~13t der Vergleich mit dem Anhydrid- 
spektrum, das ja praktisch die Absorp- 
tion der Pheno]form des Tyrosins im 
l~ibroinogen repr~sentiert 1~, die Aus- 
sage zu, dab die L5sung in Lithium- 
bromid einen Tell:tier H-Briickeo z@i- 
.schen den Peptidgruppen des Fibro- 
inogens gespreng~ hat. Das Kurven- 
stfick l a  in Abb. 3 stellt die IJber- 
lagerung derreinen Tyrosinabsorption 
mit der mesomeren Pepr 

d a r ,  also jenes Spektrum, das bei 
Sprengung si~natlicher H-Brficken zu 
erwarten w~re. Als ]Beispiel ffir ein 
Protein, dessen Spektrum den Knr- 
VenverlauI yore Typ I a (Abb. 3) zeigt, 
sei das l~indeffibrinogen genannt1501% 
Die experimentellen Kurven I Abb. 2, 
bzw. 1 Abb. 3 zeigen, dal~ die Spren- 

gang nur einen Tell dieser H-Brficken erfaBt haben kann. Quantitative 
Aussagen fiber das AusmaB der Spaltung lassen sich den Spekt,ren 
nicht entnehmen. 

Um die bisherigen Aussagen weiterhin zu fiberprfifen, wurde nunmehr 
das Absorptionsspektrum der verdfinnten LiBr-SeidelSsung bei pH 13 
verlnessen. Aus dieser Aufnahme lassen sich Rfickschlfisse auf die Ab- 
sorption der Phenolatform der in der Seide eingebauten Tyrosinreste bz, w. 
der Enolatfor!n der tt-gebundenen Peptidgruppen gewinllen u n d e s  war 

13 W .  Berndt ,  Diss. Univ. Graz (1951); vgl. auch Anm. 6 d. 
la Anm. 6 d. 
15 M .  Hochenegger, Diss. Univ. Graz (1952). 
16 E .  Schauenste in  und M .  Hochenegger, Z. N~turforsch. 8 b, 473 (1953). 
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zu erwarten, dag sieh eine sinngemgBe 17bereins~immung mit den bis- 
herigen Ergebnissen zeigen w/irde. Die folgende Abb. 4 zeigt in Kurve 1 
das  Spektrum der verdiinnten LiBr-SeidelSsung bei pH 13. Man sieh~ 
hier die Effekte noeh deutlieher und es ergib~ sieh daraus, dag die oben 
ausgeswoehene Erwartung ~ats~ehlieh vollauf zutrifft. Die Kurve 
stimmt einerseiis im Maximum bei 3430 v' mi~ den Kurven yon renatu- 
rierter Seide, Glycylgyrosinanhydi-id und freiem 1-Tyrosin gut iiberein, 
zeig~ andersei~s abet ab 3700 ~' eine viel 
geringere Zusatzabsorption ~ls das Fibro- ,lg 
inogen, bzw. das Anhydrid. Im Vergleich /oH' 
zum Tyrosin jedoeh verbleibt noch eine 
geringe Mehrabsorption in diesem Gebiet. 
In vSlliger Analogie zu den Ergebnissen, 
die bei pi t  ~ 7 hinsiehtlieh der Absorp- 
tion der Phenolform des Tyrosins, bzw. 
der Ketoform der }I-gebundenen Peptid- r 
gmppen, gewonnen wurden (vgl. Abb. 3), $ 
kSnnen wir Somi~ aueh den Kurven der 
Abb. 4 (Phenola~form) entnehrnen, daB 
die .LSsung in LiChiumbromid einen be- 
trgohtlichen TeiI der Zusatzabsorption 
zum Versehwinden gebraeht hat, die im 
Spek~rum yon rena~uriert, er Seide bzw. gt 
Glycyltyrosinanhydrid in Erseheinung 
tritt. Naehdem diese Zusatzabs0rptionen 
den Enolatformen der zum Tyrosinresr 
benachbart stehenden Peptidgruppen zu- 
geschrieben worden waren, die sieh auf 
Grund yon H-Briieken im Sinne yon 
Wirtz ausbilden kSnnen, miissen wir 

ogO.,fe/~ezF/~po/nu~en 

JSO0 Lu~3~ ~ ~5gO 

Abb: 4. Kurve 1: Seide in verd. LiBr, 
p H  13, Kurve 2: Glycyltyrosinanhydrid, 
p H  13, Kurve 3: 1-Tyrosin, pH 13; 

Seidenfibroinogen, pH 13. 

a~ch aus den llurven der AbTo. 4 den Schlu~3 ziehen, dab die Ein- 

wirkung des Lithiumbromids einen Teil dieser H-Briieken gesprengt hat. 

Eine weitere Un~ersuehungsmethode is~ durch die Ermittlung der 
phenolisehen Dissoziationskurve der Tyrosingruploen gegeben, tIierzu sei 
noch~nals bemerk~, dab das Absorlotionsband mit dem Maximum bei 
zirka 3600 ~' (vgl. Abb. 2 und 3) der reinen Phenolform, das Absorptions- 
band mit dem Maximum bei 3430 f' (Abb. 4) der reinen Phenolatform 
des Tyrosins (freie Aminos~ure, eiweiBgebunden oder als eyelisehes 
Anhydrid) zuzusehreiben ist. t~eide Absorptionsbanden wandeln sieh 
kontinuierlieh, dem MWG folgend, ineinander um und wenn man bei 
einer be]iebigen, aber konstanten Wellent~nge die Ex$inktionen bei ver- 
sehiedenem pH ~n~,  so kann ~nan daraus die Fhe~olisehe Dissezi~ions- 
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kurve errechnen17,ls,1% Im folgenden konkreten Fall w~hlen wir hierzu 
4000 v', weft hier die spektralen Effekte in ausreichendem MaB erscheinen 
und gleichzeitig eine giinstige Kurvensteigung vorliegt. Setzt man also 
die Extinktion bei 4000 v', die sich be i  pH 13 einstellt, gleich 100% 
Phenolatforra (e'o(_)) und die bei pH 5,15 gemessene (e'OH) gleich 0% 
Phenol~tform (100% Phenolform), so entspricht die  Differenz beider 

.% 

.r162 

2 / /  * 

Abb. 5. Kurve 1:1-Tyrosin nach Schauenstein un4 Treibe~ "~8, Kurve 2: Seidenfibroinogen nach Sehauen- 
stein und ~erndt la,~a, Kurve 3: Seide in verd. LiBr, Kurve d: Lithiumbromid-Seide, dialysiert. 

Werte dem durch die Phenolatabsorption hervorgerufenen Absorptions- 
zuwachs. Ermittel t  man bei einem beliebigen Zwischen-pH-Wert die 
ExtinkCion bei 4000 v' (e'~), so ergibt sich der Prozentsatz Phenolat aus 
der Beziehung: 

8Pn - -  C~01t 
~o Phenolat ---- ~ 'o(-)--  e'o~ 100, 

womit der phenolische Dissoziationsgrad ~ bestimmt ist. Diese a-Werte, 
gegen das pH aufgetragen, ergeben dann die phenolische Dissoziations- 
kurve des Tyrosins, die sich somit auf optischem Wege verh~ltnism/iBig 
einfach und sicher bestimmen 1/~l]t. Es ist nun allgemein bekannt, dab 
der Einbau des Tyrosins in einen EiweiBkSrper die phenolische Dissozia- 

1~ N .  K r e t c h m e r  u n d  R .  T a y l o r ,  J .  Amer. Chem. Soc. 72, 3291 (1950). 
is M .  l~atzenho/er ,  E .  S c h a u e n s t e i n  u n d  W .  B e r n d t ,  Z. Biologie 104, 384 

(1951). 
19 E .  K a t c h a l s k y ,  J .  Amer. Chem. Soc. 75, 284 (1953). 
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,*,ionskurve nach hSheren pH-~e~%en verschiebt, was in der Literatur mit 
der l)berlagerung der elektrischen Felder der sonstigen im EiweiB an- 
wesenden polaren oder ionoiden Gruppen erkli~rt wird2~ Auch die 
renaturierte Seide ffigr sich in diese empirische Regel sehr gut ein, wie 
die beiden Dissoziationskurven I und g der Abb. 5 zeigen. 

Aueh die verdfinnte Lit~r-Seidel6smag ermSglicht Spektralaufnahmen 
bei verschiedenem pH-Wert,  wobei 
die Kurvenscha~" der Abb. 6 resulr 
Die nach dem oben beschriebeaea 
Verfahren entnommene phenolische 
Dissoziationskurve ist in Abb. 5, 
Kurve 3, einge~ragen. Wie man der 
Abb. 5 entnehmen kann, is~ in der 
LiBr-LSsung der Seide ein doppel~er 
Effekt im phenolischen Dissoziations- 
verhalten aufge~re~en, n~mlich eine 
Verschiebung der Kurve nnd gleich- 
zeitig eine Abweichung yon jenem 
Kurvenverlauf,  der durch d~s MWG 
bestimm~ ist. Die Verschiebun~ er- 
[olgt ri~ckl~u/ig gegen kleinere pH-  

Wertr und ist so stark, daft die Dis- 
soziationskurve i m  linearen Abschnitt  
wieder praktisch mi t  der des /reien 
Tyrosins  zusammen/dllt .  Wie einf~ch 
aus dem MWG abzuleiten ist 2~, 
stellt jener pH-Wert, der einem c~-Wert 
yon 0,5 entspricht, den negativen 

,zo 
l 

�9 I 

~000 ~ 500 ~OdO ~'00 

Abb. 6. Seide in retd. LiBr, ]~urve 1:p~5 
5,15, Kurve 2: pit  6,15, Kllrve 3: pH 7,70, 
Kurve 4 : pi t  8,15, Kurve 5: pl:[ 9,50, Kv_rve 6: 

pH 10,5 bis 13. 

Logarithmus der Dissoziationskonstante, also in unserem Fall pKrhenol 
dar und wit diirfen somit aus der Koin~idenz der Kurven 1 und 3 der 
Abb. 5 entnehraen, d~I~ die Oxypheaylgruppen d~r in LiCbAumbromid 
ge[6sten Seide praktisch die g[eiche Dissoziationskons~nte habea wie 
das freie Tyrosin. 

Die Abweichung vom MWG, offenbar eine charakteristische Wirkung 
des Lithiumbromids, l~Bt derzei t  noch keine gesicherte Diskussion zu. 

Fassen wir zusammen, so kSnnen wit sagen, dab die LSsung der Seide 
in Lithiumbromid folgende spektralen Ver~nderungen im Vergleich zum 
renaturierten Fibroinogen, bzw. zum freien Tyrosin bewirkt hat:  

~o Ch. Tan]ord, J. Amer. Chem. Soc. 72, 302 (1950). 
zl j .  L. Crammer und A. Neubergsr, Biochemic. J. 87, 302 (1943). 
~ L. iYIich~zel~is, Die W~serstoffionenkonzentration~ t~er]in: Springer- 

Vertag. 1922, 
~onat~hefte fiir Chemie. Bd. 85/1: 9 
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a) Das Absorp~ionsmaximum im l~eutralgebiet rfickt in der konzen- 
trierten LithiumbromidlSsung merklich nach k/irzeren Wellen (vgl. 
Spalte a der Tabelle 1). In  der verdiinnten LiBr-SeidelSsung jedoch zeigt 
es wieder den beim Fibroinogen gemessenen v'-Wert. 

b) Die Zusatzabsorptionen, die im neutralen und im alkalischen Ge- 
bie~ bei der rena~urierten Seide festgestell~ wurden, verschwinden zu 
einem erheb]iehen Tell. Als MaB kSnnen die Ex~ink~ionsdifferenzen 
herangezogen werden, die zwischen Maximum und Minimum beobachtet  
wurden (vgl. Spalte b der Tabelle 1). 

c) Die phenolische Dissozia~ionskurve der Tyrosingruppen verschiebt 
sich nach kleineren pH-Werten. Als MaI~ ffir diesen Effekt kann die 
bei ~ ~-0,5 ermittelte Dissoziar dienen (vgl. Spalr c der 
Tabelle 1). 

d) Der bei pH ~ 7 gemessene s~eil ansteigende UV-Ast ist um zirk~ 
30 v' hypsochrom verschoben. 

Die unSer ~, b, c genannten Effekte weisen alle in die gleiche Richtung 
und lassen den Schlufi zu, dab die LSsung in Lithiumbromid einen Teil 
der H-Br/icken zwischen >C-~O- und 1N--H-Gruppen des Fibroins 
gesprengt hat. AuBerdem 1/~Bt abet die hypsochrome Verschiebung des 
UV-Astes bei pH ~ 7 eine berei%s nicbt mehr ve~aachl/issigbare Pro- 
teolyse vermuten. 

Das Substrat dfirfte demnach einerseits aus niederen Peptiden~ even- 
tuel freiem Tyrosin, anderseits aus hochmolekularen Anteilen, zum Teil 
sicher noch aus EiweiBteilchen bestehen. 

Eine Dialyse der LSsung mfiBte das Lithiumbromid sowie die niederen 
Komponenr weitgehend entfernen und damit die spektrale Unter- 
suchung des nicht mehr dialysierbaren hochmolekutaren Anteiles ermSg- 
lichen. Hiervon lassen sich Aufschlfisse erwarten, ob es bei En~fernung 
des Lithiumbromids etwa z u  einer neuerlichen Ausbildung yon Wasser- 
stoffbrficken komm*. 

Tabe l l e  l, 

Fibroinogen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Seide in LiBr ges . . . . . . . . . . . . . . . .  

,, ,, ,, verd . . . . . . . . . . . . . . .  
1-Tyrosin . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

pH 7 

~'max Alog e'* 

3645 0,40 ] 
3655 0,87 
3640 0,63 
3660 0,87 

a b 

pH 13 

Alog *'* pK 

0,21 10,33 
nieht bestimmt 
0,26 ] 9,85 
0,30 9,85 

* A log e' bedeutet die Differenz- log e'max - - l o g  ~'min (vgl.hiezuAbb. 6 !). 
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M e s s u n g e n  an  d e r  d i a l y s i e r t e n  S e i d e n l S s u n g .  

Zu diesem Zweek wurden die L5sungen der Seide in ges~tttigtem 
Lithiumbromid, nach Verdiinnung mit  dest. Wasser (1 : 2), in Kollodinm- 
s~ckchen mindestens 36 Stdn. bei Zimmertemperatur  gegen dest. Wasser 
dialysiert. Nach diesem Zeitraum konnte im WassermanZel des Dia]y- 
sators kein B r -  mGhr nachgewiesen werden. DiG so Yon Lithiumbromid 
befreite L6sung zeigte starke EiweiBf~tl]ungsreaktionen und ergab, bei 
verschiedenen pH-Werten spektro- 
graphiert, die Kurvenschar  der Abb. 7. 
Wie schon dig starke Fallungsreaktion 
zeigte, ergibt auch das Spektrum ein- 
deutig dig Anwesenheit tyrosinhalti- 
ger hochmolekularer Komponenten  
mit  EiweiBcharakter 23. Betrachten wit 
zm~chs t  dig bei p H  5,75 erha!tene 
Kurve  1 der Abb. 7 im Vergleich 
zu Kurve  1 der Abb. 6, so f~llt auf, 
dab die Dialyse zu einer Hebung des 
M i n i m u m s  bei 4000 ~' gefiihrt hat, 
wie Tabelle 2 zeig~. Es soll bier 
gleich bemerkt  wGrden, daft auch noch 
h6here Lagen des Minimums beob- 
achier wurden, jedoch unter night 
n~her untersuchten und daher night 
befriedigend reproduzierbaren Be- 
dingungen. Uber das AusmaB der 
Hebung des Minimums kann somit 
keine endgfiltige Aussage gemacht 

J000 3S00 r mrn- Z 4500 

Abb. 7. Lithiumbromid-Seide, dialysiert. 
Kurve 1: pH 5,75, Kurve 2: pH 8,65, 
Kurve 3: pH 9,70, Kurve 4: p g  10,80, 

Kurve 5: pH 12,75. 

werden, doch ist an der Realit~tt des Effekts nicht zu zweifeln. Wiederum 
treten die gleichen Effekte, n u r  viel deutlicher, bei den bei pH 13 
aufgenommenen Spektren zutage (Tabelle 2). 

Tabe l l e  2. 

I pH 13 I 
i Alog e" 

pH 5,15--5,75 

dlog e" 

Seide in LiBr verdfinnt . . . . . . . . . . .  0,26 0,63 
,, . . . .  dialisier~ . . . . . . . . . . . .  0,16" 0,55, 0,30* 

Glyeyltyrosinanhydrid . . . . . . . . . . . . .  i 0,20 0,59 
Fibroinogen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  t t 0,21 0,40 
Tyrosin. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  t 0,30 0,87 

* Fiir die Gr6Be dieser Werte ist es belanglos, ob die Kurve in m oder e' 
angegeben wird. 

2.~ E. Schauenstein und E, Treiber, J. Polymer Sei. 5, 145 (1950). 
9* 
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Wir sehen, dub in der dialysierten LSsung die Absorptionsdifferenz 
zwisehen Maximum und Minimum den beim Glyeyltyrosinanhydrid 
bzw. Fibroinogen festgestellten Weft bereits unterschritten hat. Der 
kurzwellige Kurvenast hat wieder eine deutliehe Rotverschiebung erfahren 
und besitzt die gleiche Absorptionslage wie Glycyltyrosinanhydrid bzw. 
Fibroinogen (Abb. 8). Wir entnehmen daraus, dab die Effekte, die dureh 
die LSsung der Seide in gesi~ttigtem Lithiumbromid bewirkt wurden, 
reversibel sind und dub naeh En~fernung des Salzes die Zusatzabsorp~ion 

sogar noeh e~was starker auftritt 

/ego' 

o/ 

\x / /  
/ "F 

3500 ~00 ~SO0 ~ m  - I  

Abb. 8. Kurve 1: Lithiumbromid-Seide, dialysiert. 
pH 13, Kurve 2: Glycyltyrosinanhydrid bzw, 
Seidenfibroinogen, p i t  13, Kurve 3: Seide in retd.  

LiBr, pH 13. 

Ms bei Fibroinogen bzw. Glycyl- 
tyrosinanhydrid. Die spektralen 
Xnderungen, die wir an der dialy- 
sierten L6sung feststellten, diirfen 
auf Grund der bisherigen Ergeb- 
nisse allgemein im Sinne einer Xn- 
derung im Aufbau des Teilehens 
gedeutet werden. Die spezielle 
Interpretierung geht dahin, dab 
eine Restitution yon Wasserstoff- 
bracken zwisehen den Peptid- 
gruppen der Tyrosinbausteine 
angenommen wird. Wenn diese 
Deutung stimmt, so mug man 
erwarten, dag sieh aueh die phe- 
nolisehe Dissoziationskurve der 
Tyrosylgruppen in der dialysier- 
ten SeidenlSsung wieder naeh 

h6heren pH-Werten verschoben hat. Um diese Frage zu priifen, wurden die 
Kurven der Abb. 7 in Richtung auf den phenolisehen Dissoziationsgrad 
ausgewertet, wobei die Dissoziationskurve 4 der Abbo 5 resultiert. Das 
Ergebnis best~tigt vollauf die Riehtigkeit unserer Erwartung, wobei es 
yon besonderem Interesse ist, dab die phenolische Dissoziationskurve 
der dialysierten SeidenlSsung einerseits genau die gleiche Neigungs- 
tangente aufweist wie sie die Kurven des Glycyltyrosinanhydrids und 
des Fibroinogens zeigen, anderseits aber noch betrachtlich starker ins 
alkalische Gebiet verschoben liegt. Dies entspricht iiberraschend gut der 
Tatsache, dub das Spektrum der dialysierten LSsung, wie oben erwahnt, 
eine st~rkere Peptenolatabsorption zeigt als das Fibroinogen. 

Zusammenfassend.ergibt sich somit, dal3 bei der Dialyse der Lithium- 
bromid-Seidel6sung zweifellos mit einer neuerlichen Ausbildung yon 
Wasserstoffbriicken zwisehen den Peptidgruppen zu reehnen ist und dab 
dabei under Umst~nden sogar mehr Pep~idgrup,pen vernetzt werden 
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als im rena*urierten Fibroinogen. Diese Befunde stehen in Einklang mit  
den Ergebnissen der UR-Spektrographie,  die yon Barn/oral1, u verSffent- 
lichr wurden und aus denen hervorgeht, dal~ nach der Dialyse yon 
LSsungen der Seide in LiBr keine reel]bare Abnahme der H-gebundenen 
Peptidgruppen eintritt. Offenbar werden also durch die hohe Salz- 
konzentration die interpeptidischen Wasserstoffbriicken des Seiden- 
fibroins reversibel gelSs~, wobei es such  zu einer gleichfalls reversiblen 
Versehiebung der phenolischen Tyrosindissozi~r kommt.  

FSO0 JO00 ~ 3500 * /loOT ~ / "  5000mm "7 

3~ 3# df ~7 
~ p "  L 

Abb. 9. Schein- un4 Konsumptivabsorptionskurven im doppeltlogarithmischen ~al3stab yon: 
Kurve 1: Cellobiose in Wasser, Kurve 2: Dextran in Wasser, Kurve 3: Amylose in  Wasser, Kurve 4: 

Inulin in Wasser, Kurve 4a: Inulin in Lauge, Kurve 5: Alginskkure (als Film). 

Ob und wieweit sich die fesCgestell~e Brfickensprengung auf intra- 
oder intermolekulare H-Briicken bezieh~, kann auf Grund der vorliegen- 
den Messungen niche beurteilt werden. 

II. Untersuchungen an Cellulose. 

Bevor wit uns der Diskussion der Mel~ergebnisse an der Cellulose zu- 
wenden, muB in gedrgngr Form untersuchr werden, welche Absorptions- 
effekte wir grunds~tzlich bei Cellulose erwarten dfirfen und welehen ver- 
schiedenen Ursachen sie ihr Enr verdanken kSnnen. 

2~ C . H .  Bam]ord, Trans. Faraday Soc., Discus. 1951, 208, Nr. 11. 
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Mit  Sicherhei t  auszusehlieBen ist - -  wie eingangs b e t o n t  - -  im Gegen- 
satz zur  Seide die Ex is tenz  s tark  chromophore r  Gruppen,  selbst  dann,  wenn 

J33 ~ .2. 250 pz/z 
1 

/oH 

" " e -  7 i, 

4 I ,I, 
Iol I / i  
~- ,~  I 2i 

/ " ~ J l  /:' / 

I i 

-e ; ! / /  

3///2/&~ 
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Abb. 10. Molare, dekadische Absorptionskoeffizien- 
ten yon: Kurve 1: ~-Oxy~thylgthylgther nach 
,Mohler and So'~e, Kmwe 2: GlycolacetaI nach t%l- 
binges', Kurve 3:a-~iethylglucosf4 in Wusser nach 
Berndt (un~e~Sffentlicht), Kurve da: Chloralhydrat 
in 20%igem Alkohol nach Berndt and Lang, 
Kmwe 4b: Chloroform nach Zang and Treiber 
bzw. Kremann, Pestemer un4 Berr~tein, Kurve 5: 

Glycerin~ldehyd nach Berndt und T~'eibe,r*. 

wit  die m6gl ichenVerunre in igungen  
usw. in die Be t r ach tung  miV einbe- 
ziehen, mi t  Ausnahme des a r o m a t i -  
schen Lignins,  welches bei  vor-  
l iegender Probe  aller Voraussicht  
nicht in Ersche in tmg t r i t t .  

Schwache Absorpt ionsef fekte  
sind jedoeh zungehs t  in Analogie zu 
den Alkoholen und  Zuckern  zu 
erwarten. Wenn auch das Ausmag 
dieser an sich schwaehen Effekte 
heute  noch t tms t r i t t en  ist, so ist 
m a n  gegenwgrt ig  doeh g e n e i g t  an- 
zunehmen,  dab die O t t - G r u p p e  
t iber --- 4300 rmn -1 schwaeh ab- 
sorbier t  (verbotener  Ubergang) .  
lKehrere OI-I .Gruppen k6nnen  sieb 
nnn  vers tgrken,  aueh wenn  sie 
nieht  tmmi t t e lba r  amse lben  C-Atom 
si tzen (vgl. 25). Wi r  dLirfen daher  ffir 
den  Cellobioserest eine ghntiehe 
verwasehene,  b a t h o e h r o m  ver-  
schobene schwache Absorp t ion  - -  
wie sie fiir ve rbo tene  Lrberggnge 
eharakter is t i sch  ist (e ~ 500) - -  
e rwar ten ,  die durch den EinfluB 
der  I-I-Brficken zumindes t  s tark  
abgeschwgch~, wenn  nieht  sogar 
wieder  hypsech rom versehoben  
ist  (vgl. K n r v e  1, Abb.  9). 

Wei te re  Absorpt ionseffekte  am 
r e i n e n  Po ly saceha r id  wgren  auf  
Grund  ~ilterer Anschauungen  zu- 
n~chst n icht  zu erwar ten ,  es sei 
denn,  man  n i m m t  for  die Zucker- 
reste eine teilweise offene F o r m  
an. Das Ausble iben einer  C = 0 -  
Bande  bei  Glucose usw. wird  u . a .  
als ein Beweis daffir gewerte t ,  
dab prakt i seh  ausschliefllich die 
Cyclohalbaceta l form vorl iegt .  I m  

Fal l  einer  par t ie l l  offenen F o r m  k6rmte die Unterdr i ick ta lg  der  C = O -  
A_bsorption aueh dureh  I-Iydratisiertmg und Assoziat ion erk lgr t  werden,  die 
beispielsweise berei ts  be im Glycer ina ldehyd s ta rk  in Ersche inung  t r i t t  
(Kurve  5, Abh.  10). 

~ M: Pestemer und  H.  Du/tschmid, Mh. Chem. 78, 254 (1941). 

* l~einster GlycerinaIdehy4 wurde tins freundlicherweise yon tIerrn Prof. V. Prey (Wien) zur 
Verfiigung gestellt, wofiir wir bestens dankem 
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O--  Zusgtzliche Effekte sind aber durch die links- H 
\ ,  j stehende Gruppi~rung gegeben. Die schwach ! 

C chromophore Eigenschaft der Konfiguration rechts [~l 
f \ O - -  wurde yon Mohler s am cr er- C - -R  

kann t  und  konnte yon uns an mehreren 3/Iodellen 
verifiziert werden ~s (vgl. auch Abb. 10), (Pr/~gnanter t r i t t  der / O  j 
Absorptionseffekt auf, wenn Spannungen in den Bindungen \ \ 
herrschen, wie Felbinger 27 am ringfSrmigen Glycolacetal R 
zeigen kormte.) 

Wenn wir yon Glucose absehen (man gedenke der erhShten Reaktions- 
f/~higkeit des am C 1 sitzenden Acetalhydroxyls), wo die Verh/iltnisse schwerer 
diskutierbar sind, so t r i t t  uns bereits im c~-Methylglucosid dieser ,,Chromo- 
phor" ungestSrter in Erscheinung (Kurve 3, Abb. 10). Auch bei Cellobiose 
{Felbinger und  Treiber) und ~hnlichen Stoffen wurde eine schwache ver- 
waschene Absorption beobachtet, die unserer Auffassung nach weniger 
yon den wasserstoffbrfickenbeanspruchten Hydroxylen, als vielmehr yore 

/O-- 
C -Chromophor herrfihrt (Abb. 9) 2~. \ 

O--  
Die einwandfreie direkte Beobaehtung einer solchen Absorption bei 

Cellulose wfirde genfigen, um den Prozel] der Photolyse im Sinne yon Egerton, 
Sippel,  Mark ,  Steurer und Treiber zu verstehen, demzufolge Lichtenergie 
direkt aufgenommen wird, was zu einer Spaltung der fl-glucosidischen Bindung 
fiihrt. Nun ist das Vorliegen einer Absorption fiber 3500ram -1 fiir viele 
Polysaccharide ~s ziemlich sicher fcstgestellt (vgl. Abb. 9); ein einwandfreier 
direkter Naehweis ffir Cellulose steht aber noch aus, Wenn man yon den 
Reflexionsmessungen von Champetier 2s absieht (Abb. 11). 

A n  dieser Stelle seien abet gleich noch die Schwierigkeiten derartiger 
Messungen beleuchtet. Cellophan z. B. scheidet als Untersuchungsobjekt 
praktisch aus, da neben Rfickst/~nden und Zus/~tzen aus dem Fabrikations- 
prozei3 mit  Sch/~digungen der Cellulose selbst  zu rechnen ist, die sich u. a. 
in einem h6heren Carboxylgruppenwert ausdrficken. Vergnderungen der 
Cellulose treten natfirlich auch in den gebrguchlichen L6sungsmitteln ein, 
so dab den durchgcffihrten Messungen in tiefgekfihlter Schwefel- oder Phosphor- 
s/~ure, Lauge u. g. ffir diese Fragestellung kein grSl]eres Gewicht beigelegt 
werden kann. Abet selbst ffir den Fall, dab man in den hier zu besprechenden 
lyotropen L6sungsmitteln ein indifferentes finden wfirde, erhebt sich noch 
die Frage nach den Absorptionsbeeinflussungen durch Fremdgruppen. 

Im  nat iven Zustand dfirfte an dem einen Kettenende ein Cellulosealdehyd 
in der Halbacetalform, am anderen Ende wahrscheinlich eine nichtreduzierende 
Ott-Gruppe sich befinden. Halbacetale absorbieren nach Pestemer e9 sehr 
schwach und  mit  weiteren Schw/~chungen durch Hydratisierung ist zu rechnen, 
wie noch ausgeffihrt werden wird. (Ira Zellstoff wird erstere Endgruppe 
durch die AufschluB-, Bleich- und Veredlungsprozesse in eine Dilacton- bzw.: 
Carboxylgruppe umgewandclt;  fiber das Schicksal der nichtreduzierenden 
Endgruppe ist derzeit nichts n/~heres bekannt.) 

.z6 E .  Treiber, Kolloid-Z. 180, 39 (1953). 

.,7 W.  Felbinger, Diss. Univ. Graz (1953). 

.zs G. Champetier und R.  Marton,  Bull. soc. chim. France (5)10, 102 
(1943). 

29 ~ll. Pestemer und P,  Bernstein, Mh. Chem. 68, 236 (1933). 
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Als Fremdgruppen kommen nach den ~lteren Auffassungen vornehmtich 
Ester-, Aeetal- und  I-Ialbaeetalquerbindungen sowie Urons~uren, nach 
neueren ~berlegungen yon JSrgensen Xylose- und  Mannosereste in Frage. 
Sehliel]tieh ist noeh mit  tier Anwesenheit sekund~rer Fehlerstellen zu reehnen, 
und zwar yon Dialdehyd- und Dienolstruktur sowie mit  dem Auftreten yon 
Urons~uren. Zur Frage naeh deren Absorption ist surnmarisch festzustellen, 
dal~ die Ubergangswahrscheinlichkeit eines C=O-Chromophors durch - - O t t -  
und - -O-Subst i tuenten  kleiner w~rd (Mohler) und dal~ zus~tzlieh mit  weitest:  

/ogE 

i I 

Abb. 11. Reflexionsspektra yon Cellulose- 
proben nach Cham~etier und Marten. 
Kttrve 1: Nativcellulose, Kurve 2: Zell- 
stoff, Kttrve 3: mere. Cellulose, Kurve 4: 

l%egeneratcellulose. 

gehender 0der vollst/~ndiger Hydrati- 
sierung zu rechnen ist, was auch Rowen 
auf Grund yon UR-Messungen wahrschein- 
lieh machte (vgl. auch ~0). [Sehliel]lich sei 
noch auf Adsorptionseffekte yon Saner-: 
stoff an organischen Verbindungen auf- 
merksam gemaeht (Evans81), die eine zu- 
s/~tzliehe Absorption direkt oder indirekt 
bewirken k6nnen und  die aueh fiir die 
photochemisehe Degradation tinter Um- 
st~nden yon Belang sind.] 

Von gro~em Interesse in diesem Zu- 
sammenhang ist noch die Frage, wie 
weir die zahlenm~l~ig geringen End- und  
Fremdgruppen, die iiberdies durchsehnitt- 
lieh schwache Chromophore sind, in Er- 
seheinung treten. Der eine yon nns hat 
diese Frage an kiinstlich geschadigter 
Kunstseide und  an Cellophan sowie an: 
urons~urehaltigen Celluloseassoziaten aus 
der Gruppe der Hemieeltulosen bzw. 

Sehleimstoffe zu kl~ren versueht s~. Die Effekte sind klein und wenig 
markant .  Diese Beobaehtung steht in Ubereinst immung mit der Stellung- 
nahme yon Scheibe 38 zum Problem der End- und Fremdgruppenbest immung 
in Hochpolymeren. 

U m  zu den  vors tehend aufgeworfenen Fragen  weiteres experimentelles 
Material beizubringen,  wurden n u n  Cellulose sowie fl-, ?-  und  Oxyce!lu- 
losen i n  L i th iumbromid  in  LSsung gebracht  (Abb. 12 a, b). 

Schonendst  isolier~e, reinste s-Cellulose in  LiBr zeigt n u n  tats~chlieh 
den ve rmu te t en  schwachen Absorp~ionseffekt (Abb. 12 a, K u r v e  1), der 

0 - -  
/ 

n~eh unserer gegenw~rtigen Auffassung wohl zum Teil dem C - \  
" O - -  

Chromophor e n t s t a m m e n  diirfte. E inen  weiteren Beitrag liefern sicher 

80 G. A .  Je]]rey und G. S. Parry, Nature 169, 1105 (1952), ferner: J.  W. 
Rowen, und E . K .  Plyler, J, Res. Nat. Bur. Stand. 44, 313 (1950). 

81 D . F .  Evans, J. Chem. Soc. London 1953, 345. 
32 u beim Symposium ,,On the Chemistry of Wood" in Stock- 

holm (1953). 
3~ G. Scheibe und R. Fauss, Kolloid-Z. 125, 139 (1952). 
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aueh die 0H-Gruppen,  vielleicht auch Verunreinigungen der oben dis- 
kutierten Art. Auf die sehr weitgehende Ubereinstimmung in Lage und 
Form der Absorption mit  der der Cellobiose sei verwiesen. 

Damit  sehein~ wohl der bei anderen Kohlehydraten mit  gr6Berer 
Sicherheit beobachtet% offenbar reelle Effekt 26 anscheinend aueh bei der 
Cellulose in dem yon verschiedenen Seiten vermnteten Wellenlgngen- 
bereieh vorhanden zu sein. 

-1 

a,,O,,,z'- 6'ell~ilase 

i I ~ x  x - .  

i I f 

/g g s , Ox# c s IIu /&c e n 

-/ r , ~  

Abb. 12a. Kttrve 1: a-Cellulose in LiBr, Kttrve 2: fl-Celluiose in LiBr, Kurve 3: y-Cellulose in LiBr. 

Abb. 12 b. Kurve 1: (Brom)-Oxycellulose (nach Faber und Tollens), Kin're 2: (HNOa)-Oxycenulose 
(nach Cross und Bevan), Kurve 3: (HNOa)-Oxycellulose , ,B",  Km've 4: (Bichr0mat)-Oxycellulose , ,A",  

Kurve 5: (Bichromat)-Oxycellulose , ,B".  

Interessanterweise zeigen die fl- und y-Cellulosen - -  konventionell 
definierte ,,Fraktionen" heterogener Natur,  die sich dutch LaugelSs]ich- 
keit und unterschiedliche Sgurefgllbarkeit auszeichnen - -  deutliche 
Maxima bei eCw~s niedereren Wellenzahlen, und zwar bei 3570 und 
3430 mm -1, die qualitativ stark dem Absorptionsverl~uf verschiedener 
,,Oxyeellulosen" gleichen (vgl. Abb. 12 b). I m  Fa]le der /~-Cellulose, 
isoliert aus technischem (Buchen-)Zellstoff - -  die noch das RSntgen- 
diagr~mm der a-Cellulose zeigt ~ - -  wird der SchluB nahegelegt, dab diese 
offenbar weitgehend als Sekundgrprodukte anzusprechenden Spaltstficke 
(Wilson) anoxydiert  sind 35. Damit  in ~bereinst immung stehen auch 
unverSffentliehte chemische Untersuchungen der fl-Fraktion yon Kleinert. 
Diese Vergnderungen der unter diese Definition fallenden Glucosane bzw. 

a4 E. Treiber, W. Felbinger und M. Floriantschitsch, ()sterr. Chem.-Ztg. 54, 
106 (1953). 

a~ E. Treiber, Diskussionsbemerkung, Svensk Papperstidn. 57 (1954) 
(Jgnnerheft,  i. Dr.). 
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Cellulosane rfihrt wohl in der Hauptsaehe yon den Aufsehlug-, Bleich= 
und Veredelungsverfahren wie auch yon der Fraktionierung her (Lauge:.: 
einfluB3S). Ein l~ficksehluB auf die Natur der entsprechenden nativen 
I-Iolzpolyosen (z. B. Fraktion A i m  Sinne yon O'Dwyer) ist nieht ohne 
weiteres mSglich. Aus dem Kurvenverlauf darf gesehlossen werden, d~B 
es sieh bei den partiellen Oxydationsvorgihagen nicht nur um die Bildung 
yon (chemiseh auch nachgewiesenen) Carboxylgruppen handelt, die weder 
in freier Form noeh als SMze, wie an Polymannurons~ure gezeigt wurde, 
markant absorbieren, sondern um das Auftreten aldehydischer und 
ketonischer Gruppen, fiber deren Sitz, Natur usw. das Spektrum aller- 
dings keinen Aufsehlu~ gibt. 

Z u s a m m e n f a s s u n g .  

Die deutliche Abnahme der ,Peptenolat-Absorption" yon Seiden- 
Iibroin in Lithiumbromid l~Bt auf eine Spaltung der Wassersto//briAcl~en 
zwischen den Peptidgruppen schlieBen, wobei jedoch zwischen inter- und 
intramolekularen Brficken nieht unterschieden werden kann. AuBerdem 
tritt eine Verschiebung der phenolischen Tyrosindissoziation nach 
kleineren pH-Werten ein. Beide Effekte sind reversibel: Nach Entfernung 
des LiBr durch Dialyse bildet sich die Peptenolatabsorption wiederum, 
sogar in noch st~rkerem AusmaBe aus, als es im renaturierten Fibroin 
der F~ll ist, w~hrend die phenolisehe Tyrosindissoziation wieder ins 
alkaliSche Gebiet rfiekt. 

Das Auftreten bzw. Verschwinden der den H-gebundenen Peptid- 
gruppen zugesehriebenen zus~tzliehen Absorption (im alkalisehen Medium 
Peptenolatabsorption) bei ein und demselben Protein beweist, dab diese 
Absorption keinesfMls etwa dureh die normMe Amidabsorption oder 
dureh die peptidische Bindung des Tyrosins allein hervorgerufen werden 
kann. Die Zusatzabsorption der H-gebundenen CO-NH-Gruppen h~ngt 
vielmehr eindeutig vom Strukturzustand des Eiweiflmolekiils ab und steht 
~uBerdem mit der Lage der phenolisehen Tyrosindissoziation in often- 
siehtliehem Zusammenhang. Beide Effekte werden als Ausdruck des 
Vernetzungsgrades des Molekfils dutch interpeptidisehe Wasserstoff- 
briieken gedeutet. 

Auch das ,In-LSsung-Gehen" der Cellulose wird im wesentlichen 
dureh eine Aufhebung der zwischenmolekularen Kr/s speziell der 
H-Br/ieken, hervorgerufen. Dieser Effekt ist allerdings im Gegensatz znr 
Seide kaum im UV-Spektrum beobaehtbar, da es zu keiner Fixierung 
tautomerer Grenzstrukturen usw. kommt. Hingegen liefert die Beob- 
aehtung einer sehwachen Eigenabsorption fiber 3500 mm -1, auf deren 
Existenz bisher mehr indirekt auf Grund yon Modelluntersuchungen, Be- 
stimmung der Quantenausbeute usw. geschlossen wurde, eine weitere 
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Stiitze fiir die Auffassung, dag die Photolyse in einer direkten Weehsel- 
wirkung zwisehen dem einges~rahlten Licht und der Cellulose besteht, 
wobei es vorzugsweise zu einer Sprengung der fl-glukosidisehen Bindmlg 
kommr Die Unsicherheiten in der Deutung des Effekts, der hier zum 

O-- 
/ 

Grogteil der C ~ -Gruppierung zugeschrieben wird, dutch starke Tyn- 
\ 

O-- 
dalleffekte, Fremdgruppen usw., werden kritiseh beleuchtet. 

ParMleluntersuehungen speziell an der fi-Cellu!ose zeigen, dab es sieh 
hier nicht bloB um vorwiegend degradierte Cellulose handeln kann, 
sondern dab diese Fragmente bereits merklieh chemisch Yer~ndert 
(anoxydiert) sind. 


