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Die Auflésung von reinem, entbastetern Seidenfibroin in
konz. LiBr fithrt zu einer Abnahme der Peptenolatabsorption
im Gebiete von 4000 mm-! und zu einer Verschiebung der
phenolischen Tyrosindissoziationskuryve nach kleineren pH-
Werten. Daraus wird auf eine Sprengung von Wasserstoff.
briicken zwischen den Peptidgruppen geschlossen. Die fest-
gestellten Effekte sind reversibel, wie Messungen an dialysierten
Seidenlésungen zeigen.

Analoge Messungen an Cellulose fithren zu einer Erhértung
gegenwirtiger Vorstellungen iiber den Mechanismus der
Photolyse und erlauben gewisse Hinweise auf die Natur der
B-Cellulose.

Die Eigenschaften hochmolekularer Stoffe werden in erheblichem
Ausmall durch den molekularen und iibermolekularen Bau bestimmt.
Morphologische Faktoren treten in wirksame Konkurrenz mit der che-
mischen Natur der Kettenglieder. Bekanntlich verdanken fast alle Faser-
stoffe (Ausnahme z. B. Glasfasern) ihre Fasereigenschaft Kettenmole-
kiilen, die sich perlschnurartig aus verschiedenen Grundbausteinen auf-
bauen kénnen. Weiters werden die Eigenschaften geprigt von der
Kettenlinge und Orientierung, Faltung, Packung, Textur usw. Solche

* Die vorliegende Arbeit sei Herrn Prof. Dr. 4. Franke aus Anlaf seines
80. Geburtstages ergebenst gewidmet. Mit den Autoren entbieten alle An-
gehérigen des Institutes fiir theoretische und physikalische Chemie der
Universitét Graz - dem Jubilar die herzlichsten Wiinsche. Der Vorstand
des Institutes: 0. Kratky.
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Hinweise machen u. a. verstdndlich, da8 sich z. B. auffallend viele Par-
allelen zwischen Seide und Cellulose ergeben. Die Unloslichkeit in den
iiblichen Ldsungsmitteln ist in beiden Fillen sicher durch die starken
zwischenmolekularen Wechselwirkungen bedingt, die wohl intermicellare
Einlagerungen (Inklusion, Hydratisierung usw.) zulassen kénnen, jedoch
einer monodispersen Zerteilung im Wege stehen. Speziell fiir das Seiden-
fibroin, aber auch weitgehend fiir die Cellulose, sind unter den zwischen-
molekularen Kriften besonders Wasserstoffbriicken maBgebend. Hs ist
daher -nicht verwunderlich, daf viele Reagenzien, denen vornehmlich
eine wasserstoffbriickensprengende Wirkung zugesprochen wird, sowohl
Seidenfibroin als auch Cellulose 16sen; fiir beide Substanzen stellt z. B.
Kupferithylendiamin wohl eines der besten Lésungsmittel dar.

Obwobl iiber die Ursachen der Lyotropie — iiber das ,,In-Lésung-
Gehen” — von Makromolekiilen in konzentrierten Salzlésungen - heute
noch wenig bekannt ist, darf wohl angenommen werden, da8 die Auf-
l6sung in den meisten Fillen — zumindest priméir — in einer Sprengung
der H-Briicken besteht, wie dies z. B. an Seide! *: ° wie auch an Wolle2
nachgewiesen wurde. Das Lisevermogen bestimmter Salze hat in letzter
Zeit — vielfach gerade im Zunsammenhang mit optischen Messungen —
erneute Aufmerksamkeit gefunden. Es sei hingewiesen auf die zusammen-
fassende Arbeit von Dobry® und ihre UV-Untersuchung an Polyacrylo-
nitril, gelést in NaClO,, sowie auf die Ausfithrungen von Barfunek?, die
sich auf Cellulose beziehen. Leider wissen wir noch wenig {iber die Be-
einflussung des gel6sten Stoffes durch die konzentrierte Salzlésung. In
einigen Fillen entstehen, wie z. B. sicher beim LiCNS nachgewiesen, mit
Cellulose Additionsverbindungen, bei Be(Cl0,), wire mit Oxydations-
wirkungen zu rechnen®und in ZnCl, werden, wiez. B.im Falle der Cellulose,
bekanntlich starke Abbaueffekte beobachtet. Uber eine Entstehung
chromophorer Dehydratisierungsprodukte bei Cellulose (furfurolartige
Stotfe) durch warme LiBr-Lisung ist nichts bekanut.

Nehmen wir nun an, dall sowohl bei der Seide als auch bei Cellulose
die Behandlung mit konzentrierter LiBr-Losung zu einer Sprengung von
Wasserstoffbriicken fiihrt, so zeigt eine nihere Betrachtung der speziellen
Verhiltnisse, da8 sich ein solches, dufBlerlich dhnliches, chemisches Ver-
halten spektral in grundverschiedener Weise dokumentieren miiGte.

Das liegt darin begriindet, da8 in der Seide im wesentlichen Briicken

Y a) E. Ambrose, C. H. Bamford, A.Eliiott und W. Hanby, Nature 167,
264 (1951). — b) B. Toms und A. Elliott, ibid. 169, 877 (1952).

& P. Alexander, Ann. N. Y. Acad. Sci. 53, 653 (1951).

3 A. Dobry-Duclauz, Chem.-Ztg. 76, 805 (1952).

% R. Bartunek, Das Papier 7, 153 (1953). ‘

® Auch im Falle des Polyacrylonitrils in NaClO, treten méglicherweise
ahnliche Effekte auf (W. Berndt).
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vom Typ N-H...O vorhanden sind, in der Cellulose aber O-H ... O-
Briicken. Beide Briickentypen sind nicht als selbstdndige chromophore
Gruppierungen aufzufassen. Beim Eiweill aber erméglichen ausgedehnte
Systeme des oben genannten Typs in alkalischer Losung eine Enolat-
bildung der H-gebundenen Peptidgruppen nach folgendem Schema$ &b, ¢, a:
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Damit ist verbunden das Auftreten der Absorption der Enolatgruppen
(,,Peptenclatgruppen®) in alkalischem Medium, die sich additiv der
Bigenabsorption der aromatischen Aminosiuren im Gebiet von etwa
4000 »" tberlagert.®

Da nur die Anwesenheit ausgedehnter H-Briickensysteme? die Voraus-
setzung fiir eine solche Enolatbildung darstellt, ist es einleuchtend, daB
aus der Stirke der zusitzlichen Peptenolatabsorption auf die An- oder
Abwesenheit von interpeptidischen H-Briicken geschlossen werden kann.

Demgegeniiber ist bei der Cellulose mit dhnlichen Effekten im UV
nicht zu rechnen. Damit fillt auch die Moglichkeit eines indirekten ein-
deutigen Nachweises solcher Briicken im UV weg.

Jedoch mufBl nach Aufhebung aller zwischenmolekularen Krifte bei
Cellulose eine Beobachtung der vermuteten Eigenabsorption moglich sein,
die bei der Cellulose insofern von erheblichem Interesse ist, als Einblicke
in den Mechanismus der Photolyse erwartet werden diirfen.”™

Auch dart dariiber hinaus gegebenenfalls erwartet werden, dafl solche
Absorptionsmessungen Anhaltspunkte iiber die Natur von Fremdgruppen

¢ a) E.Schwenstein, Mh. Chem. 80, 820 (1949). — b) O. Kratky und
E. Schauenste.n, Z. Naturforsch. 8 b, 281 (1950). — ¢) O. Kratky und H.
Schauenstein, Trans. Faraday Soc., Discuss. 1951, Nr. 11. — d) £. Schauen-
stein, Melliands Textilber. 83, 591 (1952).

7 K. Wirtz, Z. Elektrochem. 54, 47 (1950).

78 Wir verdanken Herrn Prof. Dr. B. Eistert den Hinweis, daBl an Stelle
der bisher gebrauchten Bezeichnung ,,Peptenol“ der Ausdruck ,,Peptenolat
zu setzen ist.

70 Vol. A. Sippel, Reyon Zellwolle, 1958, Heft 9, 3.
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liefern sowie iiber Verdnderungen, die einzelne Kettenglieder unter dem
Einflu von Oxydantien u. dgl. erleiden, Aufschlufl geben. Fortschritte
in dieser Richtung wiirden einen Beitrag zum Problem der Depolymeri-
sationsreaktionen u. . liefern. Schliefilich lassen sich in weiterer Folge
vielleicht auch Hinweise auf nichtcellulosische Begleitstoffe und deren
Natur grundsitzlich erwarten.

Zufolge des Fehlens einer markanten Selektivabsorption im zuging-
lichen Bereich des Quarz-UV bei Cellulose, die wir in erster Niherung,
wie iltere Untersuchungen zeigten, bis ins fernere UV als weitgehend
transparent ansprechen miissen, treten gegeniiber der Untersuchung des
Seidenfibroins mit dem stark chromophoren 1-Tyrosin erhebliche Schwie-
rigkeiten auf, die im experiment. Teil noch einer kurzen niheren EKr-
wihnung bediirfen. Vorwegnehmend sei festgestellt, dafi chromophore
Effekte bei Cellulose durch einen verbotenen Ubergang der OH-Gruppe
zu erwarten sind, sowie durch schwache Resonanzeffekte der Kon-
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figuration C 8, Mit einer Komplikation durch End- und Fremd-

o—

gruppen sowie Fehlerstellen und Assoziationen mit diversen Cellulose-
begleitern ist grundsitzlich zu rechnen. Infolge der strukiurellen Eigen-
art des Cellulosebausteins ist eine Fixierung tautomerer, im UV beob-
achtbarer Grenzstrukturen durch H-Briicken — im Gegensatz zum
Biweil — nicht anzunehmen. Ein Einfluf der H-Briicken kann sich
héchstens auf eine Absorption der OH-Gruppen und eventueller Carbonyl-

gruppen, die in den Fremdgruppen usw. vereinzelt auftreten koénnen,
auswirken.

I. Untersuchungen am Seidenfibroin.

Reines, entbastetes Seidenfibroin stellt fir UV-spektrographische
Messungen insofern ein besonders giinstiges Objekt dar, als es 10 bis
149, 1-Tyrosin enthilt, das zuniichst die einzige praktisch wirksame
chromophore Gruppe in der Seide darstellt. Vorangegangene Unter-
suchungen mit Berndt?-®1 am renaturierten Seidenfibroin ergabsn aber
die bereits erwiahnte Uberlagerung der Tyro inbande mit der speziell den
H-gebundenen Peptidgruppen zugeschriebenen zusitzlichen Absorption,
im alkalisehen Medium also mit der Peptenolat-Absorption. — Als nieder-
molekulare Modellsubstanz fiir den Peptenolat-Effekt wurde zunichst,
gemeingam mit Biirgermeister’® das cycl. Glyeyltyrosinanhydrid ein-
gehend untersucht®d, das praktisch genau den gleichen Effekt der Zusatz-

3 HfMOhler und J. Sorge, Helv. Chim. Acta, 28, 1200 (1940),
9 W. Berndt, Diss. Univ. Graz (1951).
18 F. Biirgermeister, Diss. Univ. Graz (1950).
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absorption im neutralen und alkalischen Gebiet zeigt. Hier kann also
die Voraussetzung fiir eine Enolatbildung der CO-NH-Gruppe nicht
durch eine Wasserstoffbindung, sondern nur durch den starren Einbau
in das Ringsystem des Diketopiperazins gegeben sein.

Priparatives: Es wurden Kokonfiden von Bombyx mori mit 1,5%iger
Sodalésung bei 80° C entbastet, wobei die Lésung 3mal gewechselt wurde.
Nach grindlichem Wéssern der Seide wurde diese luftgetrocknet und in
diesem Zustand nach vorheriger Einwaage in einer gesdttigten Losung von

Lithiumbromid geldst. Das
44 Lithiumbromid war vorher
gf| durch 5maliges Umkristal-
lisieren auf optische Rein-
heit gebracht worden. Es.
y wurden 100 mg Seide in
54 64 ml Lithiumbromid bei
40, 7’;’“\ Zimmertemperatur inner-
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Abb. 1a. Absorptionsdifferenz zwischen Glycyltyrosinanhydrid vy e

und 1-Tyrosin bei pH 6,3 nach Schawenstein und Bilrger- gesiittigter ~ Lithiumbro-
meisters 4. Kurve 1:1-Tyrosin, Kurve 2: Glycyltyrosinanhydrid. mid- Seideli)'sungen zeigt
Abb. 1b. Absorptionsdifferenz zwischen Glycyltyrosinanhydrid . :

und 1-Tyrosin bei pH 18, Kurve I: 1-Tyrosin, Kurve 2: die Kurve I/ in Abb. 2

Glycyltyrosinanhydrid. (Methode: Doppelspek-
tren mit rotierender Sek-

torblendell). Von besonderem Interesse ist natiirlich der Vergleich mit den
wiisserigen Losungen von Seidenfibroinogen!?, wie sie in Kurve 2 der
Abb. 2 eingezeichnet ist. Man kann zunichst die befriedigende Uberein-
stimmung der beiden Maxima hinsichtlich der Extinktionshohe fest-
stellen, woraus geschlossen werden darf, daB der Tyrosingebalt beider
Priparate praktisch der gleiche ist (Fehlergrenze der Methode - 0,02 in
log &'). . Die geringe, auflerhalb der Fehlergrenze liegende Abweichung
der Extinktionskoeffizienten (0,02 log ¢’) diirfte wohl auf Unterschiede im
Wassergehalt der Seide zuriickgehen.

1t H.v. Halban, G. Kortiitm und B. Szigethi, Z. Xlektrochem. 42, 628
(1936).

12 D. Coleman wnd F.O. Howitt, Proc. Roy. Soc. London, Ser. A 190,
145 (1947); vgl. auch Anm. 6 d.

Das Spektrum solcher
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Wesentlich ist aber die Tatsache, da das Maximum der Seide in
Lithiumbromid um rund 50+ kurzwelliger liegh, was bereits darauf
schlieen 1aBt, dal die Einwirkung des Lithiumbromids zu einer weit-
gehenden Sprengung des Teilchenverbandes gefithrt hat. Ob und in
welchem' Ausmal diese Sprengung peptidische Bindungen oder Neben-
valenzbindungen erfalt hat, 148t sich ohne Dialyse nicht ohne weiteres
entscheiden. Das starke Absinken
des Minimums bei 4000 » in der /ayZ‘l;" e
LiBr-Losung 1Bt aber bereits die
offenbar unter der Einwirkung der
hochkonzentrierten Salzlésung einge-
tretene starke Abnahme der Zusatz-
absorption erkennen, woraus auf
eine Sprengung der priexistenten

7
H-Briicken des Fibroinogens ge- % A
schlossen werden darf. /
z
Loésung in verdiinntem ]
Lithiumbromid. 7

Nun wurde der EinfluBl einer
Verdimnung der gesittigten LiBr- -
Seidelosung mit dest. Wasser (1:3) /

7,

untersucht. Das bei pH 5,15 vesul-
tierende ' Spektrum ist in Kurve 3
der Abb. 3 wiedergegeben. Im Ver-
gleich zum Seidenspektrum in gesit-
tigtem Lithiumbromid treten keine
groﬁen Unterschiede a_uf, nur das Ma- Ab.b. 2..Ku¥'ve 1: seide in ges. LiBr, Kurve 2:
. . . Seidenfibroinogen in Wasser nach Schauensiein
ximum ist um 159" wieder nach rot und Berndtt 4,
geriickt. Vergleichen wir wit den
Kurven von Glycyltyrosinanhydrid (Kurve £) und Tyrosin (Kurve 1),
beide vollstindig in der Phenolform, so erkennt man, daf das Minimum
der gelosten Seide deutlich tiefer liegt als im Anhydridspektrum, den
Wert des freien Tyrosins aber bei weitem noch nicht erreicht. Auch der
steile UV-Ast liegt gegeniiber Fibroinogen und Glyeyltyrosinanhydrid
merklich kurzwelliger. Daraus ergibt sich:

1. Di¢ schwiichere Zusatzabsorption der Seide in Lithiumbromid bei
pH =7 it im Vergleich zum Anhydrid und Fibroinogen darauf
schlieBen, daB bei der Losung in Lithiumbromid ein Teil der H-Briicken
zwischen den Peptidgruppen gesprengt worden ist.

2. Die bereits mefbar gewordene hypsochrome Verschlebung des
UV-Astes, an dessen Lage bekanntlich auch die Absorption der normalen,

3000 3500 w00 mm~T 4500
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d. h. nicht H-gebundenen, mesomeren CO-NH-Gruppen beteiligt ist,
zeigt, daB auch bereits an die Moglichkeit einer gleichzeitigen Proteolyse
gedacht werden muB.

Ein strenger Vergleich der Spektren 2 und 3 der Abb. 3, die alle sicher-
lich den zu 1009, in der Phenolform vorliegenden Tyrosingruppen ent-

sprechen, mit dem bei pH 6,3 ge-
messenen Spektrum des. Seidenfibro-
inogens (Kurve 4£) ist nicht moglich,
" weil das Tyrosin im Fibroinogen auch
bei pH 6,3 noch nicht vollstindig in
der Phenolform vorliegt!®; trotzdem
143t der Vergleich mit dem Anhydrid-
spektrum, das ja praktisch die Absorp-
tion der Phenolform des Tyrosins im
Fibroinogen repréisentiert4, die Aus-
sage zu, daB die Losung in Lithium-
bromid einen Teil der H-Briickegn zwi-
schen den Peptidgruppen des Fibro-
‘inogens gesprengt hat. Das Kurven-
stiick 7a in Abb. 3 stellt die Uber-
lagerung der-reinen Tyrosinabsorption
mit der mesomeren Peptidabsorption
“dar, also jenes Spektrum, das bei
3000 3500 woo mm? 4w - Sprengung simtlicher H-Briicken zu
- erwarten wire. Als Beispiel fiir ein
A e s Lot sk Seludlt Protein, dosson Spoktrum den aur-
nach Schauenstoin und Biirgermeisters , Kurve  venverlauf vom Typ la (Abb. 3) zeigt s
3o o v L, Do Kim s das Rindorfibrinogen gonannt?. %
Berndt® in Wasser. Die experimentellen Kurven 1 Abb. 2,
bzw. I Abb. 3 zeigen, daB die Spren-
gung nur einen Teil dieser H-Briicken erfafft haben kann. Quantitative
Aussagen iiber das Ausmafl der Spaltung lassen sich den Spektren
nicht entnehmen.

Um die bisherigen Aussagen weiterhin zu iberprifen, wurde nunmehr
das Absorptionsspektrum der verdimnten LiBr-Seidelésung bei pH 13
vermessen. Aus dieser Aufnahme lassen sich Riickschliisse auf die Ab-
sorption der Phenolatform der in der Seide eingebauten Tyrosinreste bzw.
der Enolatform der H-gebundenen Peptidgruppen gewinnen und es war

70
/oge’

18 W. Berndt, Diss. Univ. Graz (1951); vgl. auch Anm. 6 d.

12 Anm. 6d.

15 M. Hochenegger, Diss. Univ. Graz (1952).

16 . Schauenstein und M. Hochenegger, Z. Naturforsch. 8 b, 473 (1953).
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zu erwarten, dafl sich eine sinngemife Ubereinstimmung mit den bis-
herigen Ergebnissen zeigen wiirde. Die folgende Abb. 4 zeigt in Kurve 1
das. Spektrum der verdiinnten LiBr-Seidelosung bei pH 13. Man sieht
hier die Effekte noch deutlicher und es ergibt sich daraus, daB die oben
auggesprochene Erwartung tatsichlich vollauf zutrifft. Die Kurve
stimmt einerseits im Maximum bei 3430 »' mit den Kurven von renatu-
rierter Seide, Glycyltyrosinanhydrid und freiem 1-Tyrosin gut iiberein,
zeigh anderseits aber ab 3700 »" eine viel
geringere Zusatzabsorption als das Fibro-
inogen, bzw. das Anhydrid. Im Vergleich |7/ % i
zum Tyrosin jedoch verbleibt noch eine /
geringe Mehrabsorption in diesem Gebiet. 4

In volliger Analogie zu den Ergebnissen, b

die bei pH =7 hinsichtlich der Absorp- 3 2
tion der Phenolform des Tyrosins, hzw. F\ 4
der Ketoform der H-gebundenen Peptid- 44} £
gruppen, gewonnen wurden (vgl. Abb, 3), ‘ !

Y

konnen wir somit auch den Kurven der
Abb. 4 (Phenolatform) entnehmen, dall
die Losung in Lithiumbromid einen be-
trichtlichen Teil der Zusatzabsorption
zum Verschwinden "gebracht hat, die im 000 Serdentiiromegen
Spektrum von renaturierter Seide bzw. 77
Glycyltyrosinanhydrid in FErscheinung
tritt. Nachdem diese Zusatzabsorptionen

den Enolatformen der zum Tyrosinrest - o
benachbart stehenden Peptidgruppen zu- Abb. 4. Kurve 1: Seide in verd. LiBr,
geschrieben worden waren, die sich auf DpH13, Kurve 2: Glycyliyrosinanhydrid,
Grund von H-Bricken im Sinne von 'o lggefﬁ‘éﬁirﬁngﬁfﬁ”w‘fﬁ 15
Wirtz ausbilden koénnen, milssen wir

auch aus den Kurven der Abb.4 den Schlufl ziehen, daB die Ein-
wirkung des Lithiumbromids einen Teil dieser H-Briicken gesprengt hat.

Eine weitere Untersuchungsmethode ist durch die Ermittlung der
phenolischen Dissoziationskurve der Tyrosingruppen gegeben. Hierzu sei
nochmals bemerkt, daB das Absorptionsband mit dem Maximum bei
zirka 3600 v (vgl. Abb. 2 und 3) der reinen Phenolform, das Absorptions-
band mit dem Maximum bei 3430 »* (Abb. 4) der reinen Phenolatform
des Tyrosins (freie Aminosiure, eiweigebunden oder als cyclisches
Anbydrid) zuzuschreiben ist. Beide Absorptionsbanden wandeln sich
kontinuierlich, dem MWG folgend, ineinander um und wenn wan bei
einer beliebigen, aber konstanten Wellenlinge die Extinktionen bei ver-
schiedenem pH miflt, so kann man daraus die phenolische Dissoziations-
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kurve errechnen?:1%:1% Im folgenden konkreten Fall wihlen wir hierzu
4000 »", weil hier die spektralen Effekte in ausreichendem MaB erscheinen
und gleichzeitig einé gimstige Kurvensteigung vorliegt. Setzt man also
die Extinktion bei 4000 +’, die sich bei pH 13 einstellt, gleich 1009,
Phenolatform (¢'_,) und die bei pH 5,15 gemessene (¢'qx) gleich 0%
Phenolatform (100%, Phenolform), so entspricht die Differenz beider

10
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Abb. 5. Kurve 1:1-Tyrosin nach Schauenstein und Treiber®, Kurve 2. Seidenfibroinogen nach Schauern-
stein und Berndi3: 8¢, Kurve 3: Seide in verd. LiBr, Kurve 4: Lithiumbromid-Seide, dialysiert.

Werte dem durch die Phenolatabsorption hervorgerufenen Absorptions-
zawachs. Ermittelt man bei einem beliebigen Zwischen-pH-Wert die
Extinktion bei 4000 v’ (¢’,), so ergibt sich der Prozentsatz Phenolat aus
der Beziehung:

g, —¢&og
% Phenolat = ———————-100,
Fol)—%0om
womit der phenolische Dissoziationsgrad « bestimmt ist. Diese x-Werte,
gegen das pH aufgetragen, ergeben dann die phenolische Dissoziations-
kurve des Tyrosins, die sich somit auf optischem Wege verhiltnismafig
einfach und sicher bestimmen 148¢. Es ist nun allgemein bekannt, dag
der Einbau des Tyrosins in einen Eiweillkérper die phenolische Dissozia-

17 N. Kretchmer und- R. Taylor, J. Amer. Chem. Soc. 72, 3291 (1950).
18 M. Ratzenhofer, H.Schauenstein und W. Berndt, Z. Biologie 104, 38

(1951). :
19 F. Katchalsky, J. Amer. Chem. Soc. 75, 284 (1953).
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Hionskurve nach hoheren pH-Werten verschiebt, was in der Literatur mit
der Uberlagerung der elektrischen Felder der sonstigen im Eiweif an-
wesenden polaren oder ionoiden Gruppen erklirt wird20.2t. Auch die
renaturierte Seide fiigt sich in diese empirische Regel sehr gut ein, wie
die beiden Dissoziationskurven I und 2 der Abb. 5 zeigen.

Auch die verdiinnte LiBr-Seidelosung ermoglicht Spektralaufnahmen
bei verschiedenem pH-Wert, wobei
die Kurvenschar der Abb. 8 resultiert. 77
Die nach dem oben heschricbenen €] -
Verfahren entnommene phenolische
Dissoziationskurve ist in Abb. 5, -
Kurve 3, eingetragen. Wie man der
Abb. 5 entnehmen kann, ist in der
LiBr-Losung der Seide ein doppelter
Effekt im phenolischen Dissoziations-
verhalten aufgetreten, némlich eine
Verschiebung der Kurve und gleich-
zeitig eine Abweichung von jenem
Kurvenverlauf, der dureh das MWG
bestimmt ist. Die Verschichung er-
folgt riickldufig gegen kleinere pH-
Werte und ist so stark, dafi die Dis-
soziationskurve im linearen Abschwilt
wieder praktisch mit der des freien
Tyrosins zusammenfillt. Wie einfach  Abb. 6. Seide in verd. LiBr, Xurve 1: pH
s o MWG abmleton s, i P e
stellt jener pH-Wert, der einem x-Wert PH 10,6 bis 13.
von 0,5 entspricht, den negativen '
Logarithmus der Dissoziationskonstante, also in unserem Fall pKy; ..
dar und wir diirfen somit ans der Koinzidenz der Kurven I und 3 der
Abb. 5 entnehmen, daf die Oxyphenylgruppen der in Lithiumbromid
geldsten Seide prakfisch die gleiche Dissoziationskonstante haben wie
das freie Tyrosin. '

Die Abweichung vom MWG, offenbar eine charakteristische Wirkung
des Lithiumbromids, 148t derzeit noch keine gesicherte Diskussion zu.

Fassen wir zusammen, so konnen wir sagen, daB die Losung der Seide
in Lithiurabromid folgende spektralen Verdnderungen im Vergleich zum
renaturierten Fibroinogen, bzw. zum freien Tyrosin bewirkt hat:

3000 3500 4who 400

2 Ch. Tanford, J. Amer. Chem, Soc. 72, 302 (1950).

& J. L. Cramsmer und A. Neuberger, Biochemic. J. 87, 302 (1943).

e L. Michrelis, Die Wasserstoffionenkonzentration. Berlin: Springer-
Verlag. 1922.

Mounatshefte fiir Chemie. Bd. 85/1. 9
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a) Das Absorptionsmaximum im Neutralgebiet riickt in der konzen-
trierten Lithinmbromidlésung merklich nach kiirzeren Wellen (vgl.
Spalte a der Tabelle 1). In der verdiinnten LiBr-Seidelésung jedoch zeigt
es wieder den beim Fibroinogen gemessenen v'-Wert.

b) Die Zusatzabsorptionen, die im neutralen und im alkalischen Ge-
biet bei der renaturierten Seide festgestellt wurden, verschwinden zu
einem erheblichen Teil. Als MaB koénnen die Extinktionsdifferenzen
herangezogen werden, die zwischen Maximum und Minimum beobachtet
wurden (vgl. Spalte b der Tabelle 1).

¢) Die phenolische Dissoziationskurve der Tyrosingruppen verschiebt
sich nach kleineren pH-Werten. Als MaB fiir diesen Effekt kann die
bei &« = 0,5 ermittelte Dissoziationskonstante dienen (vgl. Spalte ¢ der
Tabelle 1). :

d) Der bei pH = 7 gemessene steil ansteigende UV-Ast ist um zirka
30 »* hypsochrom . verschoben.

Die unter a, b, ¢ genannten Effekte weisen alle in die gleiche Richtung
und lassen den SchluB zu, dafBl die Lisung in Lithiumbromid einen Teil
der H-Briicken zwischen »C=0- und —N-—H-Gruppen des Fibroins
gesprengt hat. AuBerdem 148t aber die hypsochrome Verschiebung des
UV-Astes bei pH =7 eine bereits nicht mehr vernachlissighare Pro-
teolyse vermuten.

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

Eine Dialyse der Losung miifte das Lithiumbromid sowie die niederen
Komponenten weitgehend entfernen und damit die spektrale Unter-
suchung des nicht mehr dialysierbaren hochmolekularen Anteiles ermog-
lichen. Hiervon lassen sich Aufschliisse erwarten, ob es bei Entfernung
des Lithiumbromids etwa zu einer neuerlichen Ausbildung von Wasser-
stoffbriicken kommdt.

Tabelle 1.
pH 7 pH 13

Ymax P Alog &'* Alog & pK
Fibroinogen . . ......ooveueennen... 3645 | 0,40 | 0,21 10,33
Seide in LiBr ges. ............... 3655 \ 0,87 nicht bestimmt
ot A, 3640 ’ 0,63 0,26 9,85
LTYFOSIN o ovveiie e i 3660 0,87 0,30 9,85

a b c

* Alog & bedeutet die Differenz: log ¢’ =~ —log ¢’ .

n (vgl.hiezuAbb.6!).
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Messungen an der dialysierteﬁ Seidenldsung.

Zu diesem Zweck wurden die Lésungen der Seide in gesittigtem
Lithiumbromid, nach Verdimnung mit dest. Wasser (1 : 2), in Kollodium-
sidckchen mindestens 36 Stdn. bei Zimmertemperatur gegen dest. Wasser
dialysiert. Nach diesem Zeitraum konnte im Wassermantel des Dialy-
sators kein Br— mehr nachgewiesen werden. Die so von Lithiumbromid
befreite Losung zeigte starke EiweiBfdllungsreaktionen und ergab, bei

verschiedenen pH-Werten spektro-
graphiert, die Kurvenschar der Abb. 7.
Wie schon die starke Fallungsreaktion
zeigte, ergibt auch das Spektrum ein-
deutig die Anwesenheit tyrosinhalti-
ger hochmolekularer Komponenten
mit Biweilcharakter?. Betrachten wir

zunichst die bei pH 5,75 erhaltene

Kurve 1 der Abb. 7 im Vergleich
zu Kurve I der-Abb. 6, so fillt auf,
daf} die Dialyse zu einer Hebung des
Minimums ber 4000 v" gefithrt hat,
wie Tabelle 2 zeigh. Hs soll hier
gleich bemerkt werden, dafl auch noch
héhere Lagen des Minimums beob-
achtet wurden, jedoch unter nicht
niher untersuchten und daher nicht
befriedigend reproduzierbaren Be-
dingungen. Uber das AusmaB der
Hebung des Minimums kann somit
keine endgiiltige Aussage gemacht

oy
90— - E
S
g
z
_ 7 l
4 I
|
3000 3500 w00 mm™ 4500

Abb. 7. Lithiumbromid-Seide, dialysiert.

Kurve I1: pH 5,75, Kurve 2: pH 8,65,

Kurve 3: pH 9,70, Xurve 4: pH 10,80,
Kurve 5: pH 12,75,

werden, doch ist an der Realitéit des Effekts nicht zu zweifeln. Wiederum
treten die gleichen Effekte, nur.viel deutlicher, bei den bei pH 13
aufgenommenen Spektren. zutage (Tabelle 2).

Tabelle 2.
pH13 | pH515—5,75
Alog & | Alog &
\
Seide in LiBr verdinnt ........... 0,26 0,63
v » o dialisfert............| 0,16%* | 0,55, 0,30%
Glycyltyrosinanhydrid ............. 0,20 | 0,59
Fibroinogen ...................... 0,21 i 0,40
TYLOSIL « o s o oeoeee o 0,30 | 087

* Fiir die GroBe dieser Werte ist es belanglos, ob die Kurve in m oder &

angegeben wird.

2 E. Schauenstein und E. Treiber, J. Polymer Sci. 5, 145 (1950).

0%
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Wir sehen, daB in der dialysierten Losung die Absorptionsdifferenz
zwischen Maximum und Minimum den beim Glyeyltyrosinanhydrid
bzw. Fibroinogen festgestellten Wert bereits unterschritten hat. Der
kurzwellige Kurvenast hat wieder eine deutliche Rotverschiebung erfahren
und besitzt die gleiche Absorptionslage wie Glycyltyrosinanhydrid bzw.
Fibroinogen (Abb. 8). Wir entnehmen daraus, daB} die Effekte, die durch
die Lésung der Seide in gesittigtem Lithiumbromid bewirkt wurden,
reversibel sind und daB nach Entfernung des Salzes die Zusatzabsorption
sogar noch etwas stirker auftritt

- als bei Fibroinogen bzw. Glycyl-
s / tyrosinanhydrid. Die spektralen
L7 Anderungen, die wir an der dialy-

sierten Losung feststellten, diirfen
auf Grund der bisherigen Ergeb-
nisse allgemein im Sinne einer An-
derung im Aufbau des Teilchens
gedeutet werden. Die spezielle
Interpretierung geht dahin, daB
‘ eine Restitution von Wasserstoff-
7 briicken zwischen den Peptid-
gruppen der Tyrosinbausteine
3507 w00 w500 angenommen wird. Wenn diese
Deutung stimmt, so muB man
35 i JSlantromldSeld, st erwarten, daf sich anch die phe-
Seidenfibroinogen, pH 18, Kurve 3: Seide in verd. nolische Dissoziationskurve der
LiBr, pH 13. Tyrosylgruppen in der dialysier-
ten Seidenlésung wieder nach
héheren pH-Werten verschoben hat. Um diese Frage zu priifen, wurden die
Kurven der Abb. 7 in Richtung auf den phenolischen Dissoziationsgrad
ausgewertet, wobei die Dissoziationskurve 4 der Abb. 5 resultiert. Das
Ergebnis bestiitigt vollauf die Richtigkeit unserer Erwartung, wobei es
von besonderem Interesse ist, dafBl die phenolische Dissoziationskurve
der dialysierten Seidenldsung einerseits genau die gleiche Neigungs-
tangente aufweist wie sie die Kurven des Glycyltyrosinanhydrids und
des Fibroinogens zeigen, anderseits aber noch betrachtlich stdrker ins
alkalische Gebiet verschoben liegt. Dies entspricht iiberraschend gut der
Tatsache, daf3 das Spektrum der dialysierten Losung, wie oben erwihnt,
eine stirkere Peptenolatabsorption zeigt als das Fibroinogen.

Zusammenfassend ergibt sich somit, daB bei der Dialyse der Lithium-
bromid-Seideldsung zweifellos mit einer neuerlichen Ausbildung von
Wasserstoffbriicken zwischen den Peptidgruppen zu rechnen ist und daB
dabei unter Umstinden sogar mehr Peptidgruppen vernetzt werden
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als im renaturierten Fibroinogen. Diese Befunde stehen in Einklang mit
den Ergebnissen der UR-Spektrographie, die von Bamford!.2* veroffent-
licht wurden und aus denen hervorgeht, daBl nach der Dialyse von
Lisungen der Seide in LiBr keine meBbare Abnahme der H-gebundenen
Peptidgruppen eintritt. Offenbar werden also durch die hohe Salz-
konzentration die interpeptidischen Wasserstoffbriicken des Seiden-
fibroins reversibel geldst, wobei es auch zu einer gleichfalls reversiblen
Verschiebung der phenolischen Tyrosindissoziation kommt.

pr—

Za"ﬂi 000 3500 4000
T T T,

i

1 1
g4 a5 46 37
09 ¥ —

Abb. 9. Schein- und Xonsumptivabsorptionskurven im dgppeltlogarithmischen MaBstab wvon:
Kurve 1. Cellobiose in Wasser, Kurve 2: Dextran in Wasser, Kurve 3: Amylose in Wasser, Kurve 4:
Inulin in Wasser, Kurve 4¢: Inulin in Lauge, Xurve 4; Alginsdure (als Film).

Ob und wieweit sich die festgestellte Briickensprengung auf intra-
oder intermolekulare H-Briicken bezieht, kann auf Grund der vorliegen-
den Messungen nicht beurteilt werden.

IL. Untersuchungen an Cellulose.

Bevor wir uns der Diskussion der MeBergebnisse an der Cellulose zu-
wenden, mul in gedréngter Form untersucht werden, welche Absorptions-
effekte wir grundsétzlich bei Cellulose erwarten dirfen und welchen ver-
schiedenen Ursachen sie ihr Entstehen verdanken kénnen.

2% (. H., Bamford, Trans. Faraday Soc., Discus. 1951, 208, Nr. 11.
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Mit Sicherheit auszuschlieBen ist — wie eingangs betont — im Gegen-
satz zur Seide die Existenz stark chromophorer Gruppen, selbst dann, wenn

333

-—A

250 mu

log €

3900 mm 7

Abb. 10. Molare, dekadische Absorptionskoeffizien-

ten von: Kurve I:

«-Oxydthyldthyldther nach

Mohler und Sorge, Xurve 2: Glyecolacetal nach Fel-

binger,

Kurve 3: «-Methylglucosid in Wasser nach

Berndt (unverdifentlicht), Kurve 4¢:; Chloralhydrat
in 209%igem Alkohol mnach Berndi und Lang,

Kurve 4b: Chloroform nach Lang und

Tyeiber

bzw. Kremann, Pestemer und Bernstein, Kurve 5
Glycerinaldehyd nach Berndi und Treiber®.

wir die moéglichen Verunreinigungen
usw. in die Betrachtung mit einbe-
ziehen, mit Ausnahme des aromati-.
schen Lignins, welches bei vor-
liegender Probe aller Voraussicht
nicht in Erscheinung tritt.
Schwache  Absorptionseffekte
sind jedoch zundchst in Analogie zu
den Alkoholen und Zuckern zu
erwarten. Wenn auch das Ausmal
dieser an sich schwachen Effekte
heute noch umstritten ist, so ist
man gegenwirtig doch geneigt an-
zunehmen, daB die OH-Gruppe
{ibpr ~ 4300 mm~! schwach ab-
sorbiert (verbotener Ubergang).
Mehrere OH-Gruppen konnen sich
nun verstirken, auch wenn sie
nicht unmittelbaramselben C-Atom
sitzen (vgl. #). Wir durfen daher fir
den Cellobioserest eine &@hnliche
verwaschene, bathochrom ver-
schobene schwache Absorption —
wie sie fir verbotene Uberginge
charakteristisch ist (& <€ 500) —
erwarten, die durch den Einflul
der H-Briicken zumindest stark
abgeschwécht, wenn nicht sogar
wieder hypsochrom verschoben
ist (vgl. Kurve I, Abb. 9).
Weitere Absorptionseffekie am
reinen Polysaccharid- wiren auf
Grund #lterer Anschauungen zu-
nichst nicht zu erwarten, es sei
denn, man nimmt fir die Zucker-
feste eine teilweise offene Form
an. Das Ausbleiben einer C=0-
Bande bei Glucose usw. wird u. a.
als ein Beweis dafiir gewertet,
daB praktisch ausschlieflich die
Cyclohalbacetalform vorliegt. Im

Fall einer partiell offenen Form konnte die Unterdriickung der C=0-
Absorption auch durch Hydratisierung und Assoziation erklart werden, die
heispielsweise bereits beim Glycerinaldehyd stark in Xrscheinung tritt

(Kurve 5, Abb. 10).

2% . Pestemer und H. Duftschmid, Mh. Chem. 78, 254 (1941).

* Reinster Glycerinaldehyd wurde uns freundlicherweise von Herrn Prof. V. Prey (Wien) zur
Verfiigung gestellt, wotlir wir bestens danken.
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O0— Zugitzliche Effekte sind aber durch die links- H
NS stehende Gruppisrung gegeben. Die schwach
¢ chromophore Eigenschaft der Konfiguration rechts O]

7 \O wurde von Mohler® am «-Oxyithylathyldther er-

" kannt und konnte von uns an mehreren Modellen /
verifiziert werden? (vgl. auch Abb. 10). (Pridgnanter tritt der 7 o)
Absorptionseffekt auf, wenn Spannungen in den Bindungen AN
herrschen, wie Felbinger® am ringférmigen Glycolacetal R
zeigen konnte.)

Wenn wir von Glucose absehen (man gedenke der erhéhten Reaktions-
fihigkeit des am O, sitzenden Acetalhydroxyls), wo die Verhéltnisse schwerer
diskutierbar sind, so tritt uns bereits im «-Methylglucosid dieser ,,Chromo-
phor‘ ungestérter in Hrscheinung (Kurve 3, Abb. 10). Auch bei Cellobiose
(Felbinger und Treiber) und Zhnlichen Stoffen wurde eine schwache ver-
waschene Absorption beobachtet, die unserer Auffassung nach weniger

von den wasserstoffbriickenbeanspruchten Hydroxylen, als vielmehr vom
00—

C\ -Chromophor herriithrt (Abb. 9)2.

O—

Die einwandfreie direkte Beobachtung einer solchen Absorption bei
Cellulose wiirde geniigen, um den Prozel3 der Photolyse im Sinne von Egerton,
Sippel, Mark, Steurer und Treiber zu verstehen, demzufolge Lichtenergie
direkt aufgenommen wird, was zu einer Spaltung der §-glucosidischen Bindung
fithrt.  Nun ist das Vorliegen einer Absorption iiber 3500 mm~? fir viele
Polysaccharide® ziemlich sicher festgestellt (vgl. Abb. 9); ein einwandfreier
direkter Nachweis fiir Cellulose steht aber noch aus, wenn man von den
Reflexionsmessungen von Champetier?® absieht (Abb. 11).

An dieser Stelle seien aber gleich noch die Schwierigkeiten derartiger
Messungen “beleuchtet. Cellophan z. B. scheidet als Untersuchungsobjekt
praktisech aus, da neben Riickstinden und Zusétzen aus dem Fabrikations-
prozef mit Schidigungen der Cellulose sélbst:zu rechnen ist, die sich u. a.
in einem hoéheren Carboxylgruppenwert ausdriicken. Verdnderurigen der
Cellulose treten natiirlich auch in den gebriduchlichen Lésungsmitteln ein,
so daB den durchgefiithrten Messungen in tiefgekiihlter Schwefel- oder Phosphor-
séure, Lauge u. 4. fiir diese Fragestellung kein gréfleres Gewicht beigelegt
werden kann. Aber selbst fiir den Fall, daf man in den hier zu besprechenden
Iyotropen Losungsmitteln ein indifferentes finden wiirde, erhebt sich noch
die Frage nach den Absorptionsbeeinflussungen durch Fremdgruppen.

Im nativen Zustand diirfte an dem einen Kettenende ein Cellulosealdehyd
in der Halbacetalform, am anderen Ende wahrscheinlich eine nichtreduzierende
OH-Gruppe sich befinden. Halbacetale absorbieren nach Pestemer?® sehr
schwach und mit weiteren Schwichungen durch Hydratisierung ist zu rechnen,
wie noch ausgefithrt werden wird. (Im Zellstoff wird erstere Endgruppe
durch die Aufschluf-, Bleich- und Veredlungsprozesse in eine Dilacton- bzw..
Carboxylgruppe umgewandelt; iiber das Schicksal der nichtreduzierenden
Endgruppe ist derzeit nichts néheres bekannt.)

26 F. Tretber, Kolloid-Z. 180, 39 (1953).

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

28 Q. Champetier und R. Marton, Bull. soc. chim. France (5) 10, 102
{1943).

2 M. Pestemer und P. Bernstein, Mh. Chem. 63, 236 (1933).
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Als Fremdgruppen kommen nach den &lteren Auffassungen vornehmlich
Ester-, Acetal- und Halbacetalquerbindungen sowie Uronsiduren, nach
neueren Uberlegungen von Jérgensen Xylose- und Mannosereste in Frage.
SchlieBlich ist noch mit der Anwesenheit sekundirer Fehlerstellen zu rechnen,
und zwar von Dialdehyd- und Dienolstruktur sowie mit dem Auftreten von
Uronsguren. Zur Frage nach deren Absorption ist summarisch festzustellen,
daB die Ubergangswahrscheinlichkeit eines C=0-Chromophors durch —OH-
und —O-Substituenten kleiner wird (Mohler) und daB zusétzlich mit weitest:

gehender oder vollstandiger Hydrati-
TogE sierung zu rechnen ist, was auch Rowen
auf Grund von UR-Messungen wahrschein-
lich machte (vgl. auch 3°), [SchliefSlich sei
noch auf Adsorptionseffekte von Sauer-.
stoff an organischen Verbindungen auf-
merksam gemacht (Hvans3!), die eine zu-
sétzliche Absorption direkt oder indirekt
bewirken koénnen und die auch fur die
photochemische Degradation unter Um-
stéinden von Belang sind.]
Von groflem Interesse in diesemn Zu-
sammenhang ist noch die Frage, wie
weit die zahlenmifig geringen End- und

Jﬂ‘ﬂﬂ - MIM 7 Fremdgruppen, die iiberdies durchschnitt-
v

lich schwache Chromophore sind, in Er-
Abb. 11. Reflexionsspekira von Cellulose-  scheinung treten. Der eine von wuns hat
proben nach Chempetier und Marion.  dijese Frage an kiinstlich geschidigter
Kurve 1: Nativcellulose, Kurve 2: Zell- K tseid d Celloph .
stoff, Kurve 3: merc. Celtulose, Kurve 4: uns_'_sel © unc an Lelophan sowie an
Regenerateeliulose. uronsdurehaltigen Celluloseassoziaten aus
der Gruppe der Hemicellulosen bzw.
Schleimstoffe zu kliaren versucht’2, Die Effekte sind klein und wenig
markant. Diese Beobachtung steht in Ubereinstimmung mit der Stellung-
nahme von Scheibe3® zum Problem der End- und Fremdgruppenbestimmung
in Hochpolymeren.

Um zu den vorstehend aufgeworfenen Fragen weiteres experimentelles
Material beizubringen, wurden nun Cellulose sowie §-, v- und Oxycellu-
losen in Lithiumbromid in Lésung gebracht (Abb. 12 a, b).

Schonendst isolierte, reinste x-Cellulose in LiBr zeigt nun tatsdchlich

den vermuteten schwachen Absorptionseffekt (Abb. 12 a, Kurve ), der
O—

nach unserer gegenwirtigen Auffassung wohl zum 7Teil dem C

O—
Chromophor entstammen diirfte. Einen weiteren Beitrag liefern sicher

30 Q. 4. Jeffrey und G. S. Parry, Nature 169, 1105 (1952), ferner: J. W.
Rowen, und. E. K. Plyler, J. Res. Nat. Bur. Stand. 44, 313 (1950).

31 D.F. Bvans, J. Chem. Soc. London 1953, 345.

32 Vorgetragen beim Symposium ,,0On the Chemistry of Wood* in Stock-
holm (1953).

33 @. Scheibe und R. Fauss, Kolloid-Z. 125, 139 (1952).
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auch die OH-Grupi)en, vielleicht auch Verunreinigungen der oben dis-
kutierten Art. Auf die sehr weitgehende Ubéreinstimmung in Lage und
Form der Absorption mit der der Cellobiose sei verwiesen.

Damit scheint wohl der bei anderen Kohlehydraten mit groBerer
Sicherheit beobachtete, offenbar reelle Effekt26 anscheinend auch bei der
Cellulose in dem von verschiedenen Seiten vermuteten Wellenldngen-
bereich vorhanden zu sein.

af p-Celylose Jzycellylosen
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Abb. 12a. Kurve 7: «-Cellulose in LiBr, Kurve 2 f-Cellulose in LiBr, Kurve 3. y-Cellulose in LiBr.

Abb. 12b. Kurve 1: (Brom)-Oxycellulose (nach Faber und Tollens), Kurve 2; (HNO,)-Oxycellulose
(nach Cross und Bevan), Kurve 3: (HNOy)-Oxycellulose ,,B*, Kurve 4: (Bichromat)-Oxycelluiose ,, A",
Kurve 5: (Bichromat)-Oxycellulose ,,B“.

Interessanterweise zeigen die f- und y-Cellulosen — konventionell
definierte ,,Fraktionen heterogener Natur, die sich durch Laugeloslich-
keit und wunterschiedliche S#urefillbarkeit auszeichnen — deutliche
Maxima bei etwas niedereren Wellenzahlen, und zwar bei 3570 und
3430 mm~1, die qualitativ stark dem Absorptionsverlauf verschiedener
»Oxycellulosen” gleichen (vgl. Abb. 12b). Im Falle der f-Cellulose,
isoliert aus technischem (Buchen-)Zellstoff — die noch das Réntgen-
diagramm der x-Cellulose zeigt®* — wird der Schlufl nahegelegt, daB diese
offenbar weitgehend als Sekundirprodukte anzusprechenden Spaltstiicke
(Wilson) anoxydiert sind®. Damit in Ubereinstimmung stehen auch
unverdffentlichte chemische Untersuchungen der §-Fraktion von Kleinert.
Diese Veriinderungen der unter diese Definition fallenden Glucosane bzw.

3 K. Treiber, W. Felbinger und M. Floriantschitsch, Osterr. Chem.-Ztg. 54,
106 (1953). ,

% K. Treiber, Diskussionsbemerkung, Svensk Papperstidn. 57 (1954)
(Jannerheft, i. Dr.).
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Cellulosane riibrt wohl in der Hauptsache von den Aufschluli-, Bleich-
und Veredelungsverfahren wie auch von der Fraktionierung her (Lauge-.
einfluf?®). Ein Riickschluf auf die Natur der entsprechenden nativen
Holzpolyosen (z. B. Fraktion A im Sinne von O’Dwyer) ist nicht ohne
weiteres méglich. Aus dem Kurvenverlauf darf geschlossen werden, daf
es sich bei den partiellen Oxydationsvorgdngen nicht nur um die Bildung
von (chemisch auch nachgewiesenen) Carboxylgruppen handelt, die weder
in freier Form noch als Salze, wie an Polymannuronséure gezeigt warde,
markant absorbieren, sondern um das Auftreten aldehydischer und
ketonischer Gruppen, tber deren Sitz, Natur usw. das Spektrum aller-
dings keinen Aufschlufl} gibt.

Zusammenfassung.

Die deutliche Abnahme der ,,Peptenolat-Absorption” von Seiden-
fibroin in Lithiumbromid 148t auf eine Spaltung der Wasserstoffbriicken
zwischen den Peptidgruppen schliefen, wobei jedoch zwischen inter- und
intramolekularen Briicken nicht 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 stirkerem AusmaBe aus, als es im renaturierten Fibroin
der Fall ist, wihrend die phenolische Tyrosindissoziation wieder ins
alkalische Gebiet riickt.

Das Auftreten bzw. Verschwinden der den H-gebundenen Peptid-
gruppen zugeschriebenen zusitzlichen Absorption (im alkalischen Medium
Peptenolatabsorption) bei ein und demselben Protein beweist, dafi diese
Absorption keinesfalls etwa durch die normale Amidabsorption oder
durch die peptidische Bindung des Tyrosins allein hervorgerufen werden
kann. Die Zusatzabsorption der H-gebundenen CO-NH-Gruppen hingt
vielmehr eindeutig vom Strukturzustand des Eiweifimolekils ab und steht
auferdem mit der Lage der phenolischen Tyrosindissoziation in offen-
sichtlichem Zusammenhang. Beide Effekte werden als Ausdruck des
Vernetzungsgrades des Molekils durch interpeptidische Wasserstoff-
briicken gedeutet.

Auch das ,,In-Losung-Gehen' der Cellnlose wird im wesentlichen
durch eine Aufhebung der zwischenmolekularen Krifte, speziell der
H-Briicken, hervorgerufen. Dieser Effekt ist allerdings im Gegensatz zur
Seide kaum im UV-Spektrum beobachtbar, da es zu keiner Fixierung
tautomerer Grenzstrukturen usw. kommt. Hingegen liefert die Beob-
achtung einer schwachen Eigenabsorption iiber 3500 mm-, auf deren
Existenz bisher mehr indirekt auf Grund von Modelluntersuchungen, Be-
stimmung der Quantenausbeute usw. geschlossen wurde, eine weitere
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Stiitze fiir die Auffassung, dafl die Photolyse in einer direkten Wechsel-
wirkung zwischen dem eingestrahlten Licht und der Cellulose besteht,
wobei es vorzugsweise zu einer Sprengung der -glukosidischen Bindung

kommt. Die Unsicherheiten in der Deutung des Effekts, der hier zum’
0—

e
GroBteil der C -Gruppierung zugeschrieben wird, durch starke Tyn-
00— .
dalleffekte, Fremdgruppen usw., werden kritisch beleuchtet.
Paralleluntersuchungen speziell an der f-Cellulose zeigen, dal es sich
hier nicht bloB um vorwiegend degradierte Cellulose handeln kann,

sondern dafl diese Fragmente bereits merklich chemisch verindert
fanoxydiert) sind.



