
Uber das Reaktionsprodukt yon p,p'-Difluor-m,m'- 
dinitrodiphenylsulfon mit Seidenfibroin: 

V e r h a l t e n  g e g e n  S a l z s ~ u r e ,  A m e i s e n s K u r e ,  
C u p r i ~ t h y l e n d i a m i n  u n d  L i t h i u m b r o m i d *  1. 

Von 

Helmut Zahn und Herbert Zuber. 

Aus dem Chemisehen Insgitut der Universit/~t Heidelberg. 

Mit 9 Abbildungen. 

(Eingelangt am 23. April 1954.) 

1. W~hrend unbehandel~es Fibroin in konz. Salzs~ure, in 
Cupri~thylendiamin und  in Lithiumbromid molekular gel6st 
wird, erfahren mit  p,p'-Difluor-m,m'-dinitrodiiohenylsulfon be- 
handelte Fibroinpr~parate nu t  eine betr/~ehtliche Verkiirzung, 
keine LSsung in denselben l%eagenzien. 

2. Die Doppelbreehung und  die Orientierung des ROntgeno- 
gramms versehwinden naeh der Kongraktion. Dutch iDehnen 
der ausgewasehenen Pr/~parate kann  man das urspriingliehe 
Faserr6ntgenogramm des Fibroins regenerieren. 

3. Die Ergebnisse beweisen das Vorliegen yon I-Iaupt- 
valenzbrfieken zwisehen versehiedenen Ket ten in den tyrosin- 
reiehen Segmenten des Fibroins. 

4. Vernetz~es Fibroin ist ein Modell fiir Superkontraktions- 
versuehe (Superkontraktion vom Typus der Wasserstoff- 
briiekenspaltung) und  verh~l~ sieh in vielen Pmlkten wie un- 
behandel~es Kerat in  mit  seinen nat iven Disulfidbriieken in 
den cystinreiehen Segmenten. 

5. Das mit  Cupri~thylendiamin kontrahier~e Sulfonfibroin 
zeigt im RSntgenogramm bei 6,5 1 einen Ring, der dem ein- 
gebauten Cupri~tthylen-diamin-Fibroinkomplex zugeschrieben 
werden kann. 

* FIerrn Prof. Dr. L. Ebert zum 60. Geburtstag in Verehrung gewidmet. 
8. Mi~teilung fiber Reaktionen aromatischer aktiver Fluorverbindungen 

mit  Aminos~uren und  Proteinen. 7. Mitteilung vgl. H. Zahn und D. Wegerle, 
])as Leder 1954 (im I)ruek). 



760 It. Zahn und H. Zuber: [Mh. Chem,, Bd. 85 

6. Die Quellung und Kontraktion yon Fibroin in Ameisen- 
s~iure wird durch den Einbau yon Sulfonbriicken wesentlich 
verringert. 

1. E i n l e i t u n g .  

Vor kurzem hutten wit gefunden, dug p,p'-Difluor-m,m'-dinitro- 
diphenylsulfon la, kurz ,,FF-Sulfon" genannt, seine beiden reaktions- 
fiihigen Fluoratome gegen die Phenolgruppen yon Tyrosinresten im 
Seidenfibroin uustauscht. Dadurch entstehen kovulente Diphenyl- 
sulfonbrfieken im Fibroin, entsprechend folgendem Schema: 

! 
CO NO~ NO~ 

I 

N H  I 
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Folgende Befunde spreehen fiir diese eigenartige Vernetzungsreaktion: 
Aus der Abnahme des Tyrosingehaltes yon 12,5% auf 3,2% kann be- 
rechnet werden, dab eine bifunktionelle Reaktion des F]~-Sulfons zu 
einer Gewichtszunahme yon 7,8% fiihren mufl  Eine nur einseitige 
Reuktion des ~F-Su]fons mit Tyrosin ]ieBe eine Gewichtszunuhme yon 
15,6% erwarten. Gefunden warden 8,4%. Auch der S-Gehalt des ver- 
netzten Fibroins stimmt mit der l%echnung iiberein, ttydrolysiert man 
die vernetzte Faser mit 6 n Sulzsgure, so erhglt man im I-Iydrolysat 
als unl6sliches Rohprodukt das Sulfon-bis-tyrosin-dihydrochlorid in 
einer Ausbeute yon 80 his 90% d. Th.: 

COOH NO~ NO2 COOH 
f _ _  ! I I 

I - -  j 
NH~ �9 HC1 NH 2 �9 HC1 

1~ H.  Zahn  und H.  Zuber, B6r. dtsch, chem. Ges. 86, 172 (1953). 
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Die experimentellen Einzelheiten werden an anderem Orte ver- 
6ffentlicht. 

An Kalottenmodellen (Abb. 1) liel~ sich zeigen, dM3 die Diphenyl- 
sulfonbrficke zwischen zwei benachbarten Polypeptidkettenrosten nicht 
in einem Winkel yon 90 ~ untergebraeht werden kann, sondern sich etwa 
parallel yon oben nach unten erstreckt und ein Tyrosinphenol der Ket te  1 
mit  dem 5 bls 6 Aminos/~urereste welter entfernten Tyrosinphenol der 
Ket te  2 reagieren kann. Dies ffihrte schliel~lich 
- -  wie an anderem Orte gezeigt werden wird - -  
zu der ~'eststellung, dag im Seidenfibroin die 
Tyrosinreste und auch Glutamins~ure, Aspara- 
gins/iure, Arginin, Lysin, Threonin, Phenylalanin, 
Leuein, VMin, Prolin s geh/~uft im sogenannten 
, ,amorphen" Segment  vorkommen.  Die Frage 
abet,  ob Tyrosinreste ein und derselben Ket te  
oder benaehbarger Ket ten  vernetzt  wurden, liel~ 
sieh zun/~ehst dureh ehemisehe Untersuehungen 
nieht kl/~ren. 

Dagegen sprechen die im folgenden besehrie- 
benen Eigensehaften des mit  FF-Sulfon umge- 
setzten Fibroins fiir eine eehte intermolekulare 
(, , interehenare"; ehena = Kette)  Vernetzungs- 
reaktion, also zwisehen Tyrosinresten verschie- 

dener  Ketten.  

2. V e r h a l t e n  y o n  S u l f o n - F i b r o i n  g e g e n  Abb. 1. ])as ~alottenmodell 
k o n z .  I ~ C I .  zeigt die eingebauteDiphe- 

nylsulfonbrilcke zwischen 
zwei benachbarten Polypep- 

Wghrend unbehandeltes Fibroin in konzen- tidketten (Backbone-Ebene 
t r ier ter  Salzs/~ure schon bei Zimmertemperatur  senkrecht zur Bildebene). 
rasch in LSsung geht, wirkt diese S/~ure auf die 
vernetzte Faser wesentlieh weniger intensiv. Konz. Salzsi~ure 15st die 
Faser erst nach etwa 5 Stdn. auf. Der LSsungsvorgang nach dieser Zeit 
beruht  auf einem hydrolytischen Abbau der Pel0tidbindungen. Bei der 
Behandlung mit konz. Salzs/~ure sehrumpft  die zun/ichst ungel5ste Faser  
auf  etwa ein Drittel ihrer urspriinglichen L~tnge zusammen. So wurde 
in konz. SMzsi~ure innerhMb 45 Sek. eine Kontrakt ion  des Faserbiindels 
yon 53% beobachtet.  Die Abb. 2 zeigt den Kontrakt ionsvorgang unter 
dem Mikroskop. Die kontrahierte Faser 1/~St sieh mit  Wasser auswasehen, 

2 Diese wurden in Briickenpeptiden angebroffen. H.  Zuber,  Dissertation 
~eidelberg ( 1953). - -  H .  Z a h n  und H.  Zubvr,  Textil-~undschau ( St. GMlen) 9, 
119 (1954). 
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wobei eine dureh Abnahme der L~ngsquellung bedingte weitere Kontrak- 
tion yon etwa 10~ stattfindet (Gesamtkontraktion: 63%). 

Die feuehten Ffiden sind kautsehukelastisch, haben einen negativen 
Ausdehnungskoeffizienten und verfestigen sieh sowohl dureh Dehnen 
(KristMlisation) als aueh dureh Troeknen wieder. Die vor der Salzs~ure- 
behandlung stark doppelbreehende Sulfonfaser (siehe Abb. 2b) verliert 

Abb. 2. a), b) Unkontrahiertes ]?aserbtindel des vernetzten Fibroins ira Hellfeld sowie polarisierten 
Licht. c)his f) Kontraktion desselben Faserbiindeis des vernetzten Fibroins mi~ konz. HC1 unter 

dem 5Iikroskop (Temperatur 200 C). 

nach der Kontraktion in konz. SMzs~iure ihre Doppelbreehung. Diese 
tr i t t  nach dem Dehnen wieder auf. Die r5ntgenographische Untersuchung 
ergab folgendes: Vernetztes Fibroin liefert ein ganz ~ihnliehes Faser- 
rSntgenogramm wie unbehandeIte Seide (Abb. 3a und b). Der Einbau 
der ger~iumigen Diphenylsulfonbriieken hat offensichtlieh das Klein- 
periodengitter nieht vergndert. Man wird ghnlich wie K. H. Meyer und 
H. ll/Iark ~ annehmen diirfen, dM3 die l~eaktion nicht im kristMlinen Bereich 
erfolgt ist, da im Gitter des Fibrolns kein P]utz fiir Tyrosin ist und der 
Einbau des neuen Molekiils das Gitter h~tte aufweiten miissen. ])as 
KMottenmodell (Abb. 1) zeigt auch, dab die Briicke nur untergebracht 
werden kann, wenn der Abstand zwischen ben~ehbarten Kettenrosten 

3 K. H. Meyer und H. Mark, Bet. dtsch, chem. Ges. 61, 1932 (1928). 
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in der Seitenkettem'ieh- 
tung 10 ~ wie im fl-Kera- 
gin betr~gt. In den kri- 
stallinen Bereiehen der 
Seide betr~gt der Mole- 
kfilabstand in Seitenket- 
tenrichtung nur 5,3 
(t?. Br i l l ' ) .  

Die R6ntgenaufnahme 
des in Salzs&ure kontra- 
hierten, mit Wasser ge- 
waschenen und an tier 
Luft  getroekneten Sulfon- 
Fibroins zeigt an Stelle 
des gewohnten Faserdia- 
gramms nut  zwei diffuse 
Interferenzringe (Tabelle 
2: I and Abb. 4a). ]Die 
Lage der beiden Netz- 
ebenenabst~nde (9,20 und 
4,26 ~) ist mit den schar- 
fen und starken l%eflexen 
des Faserdiagramms des 
unbehandelten Fibroins 
identiseh. Der Verlust der 
KristMlorientierung ent- 
sprieht dem Versehwinden 
der Doppelbreehung. 

Eigenartig ist das 
t~6ntgenogramm des in 
Salzsgure kontrahierten 
und mit Wasser ausge- 
wasehenen, abet nieht ge- 
troekneten Sulfon-Fibro- 
ins (V, Tabelle 2, Abb. 
5a): Hier finder man 
zwei diffuse Interferenz- 

p,p'-Difluor-m,m'-dinitrodiphenylsulfon mit Seidenfibroin. 763 

Abb. 3. R6ntgenogramm yon a) unbehandeItem Fibroin, 
b) vernetztem Sulfon-Fibroin. 

Abb. 4. gbntgenogramme:  a)Vernetz tes  Fibroia in konz. 
HC1 koni, rahiex4 (63%)- b)Vernetztes :Pibroin in konz. HC1 
kontrahier~ yon 3,7 bis 5,0 cm gedehnt, c) Vernetztes ]Yibroin 
in konz. HC1 kontrahiert  yon 3,7 bis 7,0 cm gedehnt. 
d) Vernetztes Fibroin in konz. HC1 kontrahiert yon 3,7 

bis 10,0 cm gedehnt. 
tinge, denen sich Netz- 
ebenenabstgnde yon 3,5 und ~-~ 7/~ zuordnen lassen, die wir dem 
Wasser zusehreiben m5ehten 5. Das getrocknete Pr/~parat liefert wieder 

4 R.  Brill,  Z. physik. Chem., Abt. B 53, 61 (1943). 
5 Vergliehen wurde mit einer ROntgenaufnahme yon reinem Wasser 

(Tabelle 2, Abb. 8a). 
Monatshefte ftir Chemie. Bd. 85/4. 50 
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Tabelle I. Kontraktion yon l~ibroinpriiparaten. 

Tempe- Kaut- 
t ' ibroiapr~parat tLeagenz ratur  Kontrak- schuk- 

o C tion % elas~iseh 

Vernetztes Fibroin  .......... 

Vernetztes Fibroin .......... 
Vernetztes Fibroin .......... 
Unbehandeltes l~ibr oin ...... 
3/[onofunktionell urngesetztes 

Fibroin .................. 
Vernetztes Fibroin .......... 

1. 36% NC1 20 
2. H20 20 

Cuprigthylendiamin 20 
Li th iumbromid 70 
Ameisens~ure 20 

Ameisens/~ure 
Ameisens~ure 

20 
20 

53 
10 } 63 

60 

206322 

20--22 
2- -4  

+ 
+ 
+ 
+ 
+ 

+ 
? 

Tabelle 2. E i n i g e  R 0 n t g e n i n t e r f e r e n z e n  yon S u l f o n - F i b r o i n -  
p r / ~ p a r a t e n  (HC1-Versuehe). 

Inten- 
Nr. Pr~tparat ~ d (A) Lage sitar Ausbildung 

I 

II 

III 

IV 

V 

VI  

Sulfon-Fibroin in ttC1 
kontrahiert ,  mit  Wasser 

gewasehen 

Sulfon-Fibroin in I-IC1 
kontrahiert ,  yon 3,7 bis 
5,0 em gedehnt,  mi t  Was- 

set gewasehen 
Sulfon-Fibroin in I-IC1 
kontrahier t ,  yon 3,7 bis 
7,0 cm gedehnt, mit  Was- 

ser gewaschen 

Sulfon-Fibroin in I~IC1 
kontrahier t ,  yon 3,7 bis 
10,0era gedehnt, mit  

Wasser gewasehen 

Sulfon-Fibroin in I-IC1 
kontrahier t ,  mit  Wasser 
gewasehen. Aufnahme 

der feuehten Faser  
Wie Nr. V, Pr/ iparat  wie- 

der  getroeknet  

Wasser 

9,20 
3,6--4,8 

~/[ax.  

4,26 
9,2 
4,33 
4,33 

9,2 
9,2 
4,7 
4,30 
3,55 
9,20 
4,76 
4,33 

3,55 
6,9--7,0 
2,9--3,9 
Max. 3,5 

9,2 
4,3 

6,9--7,0 
] 3,5 

Ring 
Ring 

Ring 
Nquator  

Ring 

st 
st 

Meridian 
k i n g  
Ring 

st 
st 
S 

~-quator m 
Ring m 

Nquator  s 
~qua to r  I I st 
Meridian ss 
Nquator  st 
Nquator  m 
~-quator st 

S 

m 

st 

Ring 
Ring 

Ring 
Ring 

st 
st 

st 
s~ 

seharf 
diffus 

diffus 
Siehell~nge 60 ~ 

seharf 

diffus 

Siehellfinge 45 ~ 

scharf 

scharf, 
Sichell~nge 30 ~ 

scharf 
diffus 
diffus 

diffus 
diffus 

diffus 
diffus 

ein desor ient ie r tes  Se iden rSn tgenogramm (VI, T a b e l l e 2 ,  Abb.  5b) .  
M6glicherweise bes t eh t  ein Z u s a m m e n h a n g  mi t  dem l~Sntgenogramm 

s Wenn nicht  anders angegeben, getrocknet.  
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sowohl des mit  t Wasser oder Ameisensiiure gequollenen als auch des 
getrockneten Gels der sogenannten Seide I, die aus 15slichem Fibroin 
(Colema~, und Howitt  7) durch Ausf~llen gebildet wird. K r a t k y  und  
Schauenstein s fanden im RSntgenogramm des feuchten Gels Reflexe 
bei 3,5 und 7 ~ und beim getrockneten Gel das desorientierte Seiden- 
rSntgenogramm. Voll auf die urspriingliche L~nge gedehnte Sulfon- 
fiiden liefern wieder ein 
RSntgenogramm, das in 
Lage und Intensit~t  der 
Reflexe nicht vom RSnt- 
genogramm unbehandel- 
ter Seide zu untersehei- 
den ist (IV, Tabelle 2, 
Abb. 4d). 

Die teilweise gedehnte 
Faser zeigt entspreehend 
dem zunehmenden Deh- 
nungsgrad eine zuneh- 
mende Orientierung (II  
und I I I ,  T~belle 2, Abb. 
4b, yon 3~7 bis 5 cm; 
Abb. 4c~ yon 3,7 bis 7 cm 
gedehnt ). 

3. V e r h a l t e n  g e g e n  Abb. 5, R6ntgenogramme: a) Vernetztes Fibroin in konz. 
A m e i s e n s ~ u r e .  Ec (  kontrahiert (63%), Aufnahme tier mit  Wasser befeuch- 

teten Faser. b) Pr~parat wie unter a), wieder getrocknet. 
Wie bereits yon K . H .  r Vernetztes Fibroin mit Lithiumbromid 63% kontrahiert. 

d) Vernetztes Fibroin mit Lithiumbromid 63% kontrahiert 
Meyer  festgestel]t worden und wieder gedehnt. 
ist, vermag Ameisen- 
s~ure das Seidenfibroin stark zu quellen. Dabei kontrahiert  die Faser 
um 20 bis 22% und wird kautschukelastisch. Das normale RSntgeno- 
g ramm verschwindet. Dafiir t reten zwei verwaschene Interferenzringe 
auf, welche offensichtlich der Ameisens~ture zuzuschreiben sind, da diese 
das gleiche RSntgenogramm liefert. Beim Auswaschen mit  Wasser wird 
die Faser lest und im l~Sntgenogramm erscheinen wieder die normalen 
Seidenreflexe. Dagegen kontrahiert  das vernetzte Sulfon-Fibroin nur 
etwa um 2 bis 4%. Vergleichsweise wurde auch eine Faser in Ameisen- 
s~ure gequollen, die mit  dem analogen, monofunktionellen p-Fluor- 
m,m'-dinitrodiphenylsulfon umgesetzt  war. Hier war eine Vernetzung 

7 D. Coleman und F .O.  Howitt, Proc. Roy. Soc. London, Ser. A 190, 
145 (1947). 

s o.  Kratky  und E. Schauenstein, Faraday Soc. Discuss. 11, 171 (1951). 
50* 
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der Faser  nieht  m6glieh und  die Kon t rak t ion  betrug hier wieder 20 bis 
22% . Die Kautsehukelastiziti~t w~r die gleiehe wie bei der unbehandel ten  
Faser in Ameisens~ure. 

Tabelle 3. Einige R6ntgeninterferenzen yon Sulfon-Fibroin- 
Br~iparaten (Ameisensiiureversuehe). 

I n t en -  
l~-r. Pr~iparat  9 s i t ' i t  Ausb i ldung  

VII  

VIII 

I X  

X 

Unbehandeltes Fibroin 
mit Ameisensgure gequol- 
len, 22 bis 24O/o kontra- 
hiert. Aufnahme : mit 
Ameisensi~ure befeuehtet 
Unbehandeltes Fibroin 
mit Ameisensi~ure gequol- 
len, 22 bis 24% kontra- 
hiert, mit Wasser ge- 
wasehen. Aufnahme : mit 

d A Gage 

' 7,6 Ring 
i 3,8 Ring 

9,3 i ](quator 
4,8 I Aqua,tor 
4,33 i Aquator 
3,5 Meridian 
q- Wasserringe 

st 
m 

m 

m 

st 
s 

Wasser befeuehtet 
Sulfon-Fibroin mit Amei- 
sensgure gequollen, 2 bis 
4% kontrahiert. Auf- 
nahme : mit Ameisen- 

s/~ure befeuehtet 
Sulfon-Fibroin mit Amei- 
sensgure gequollen, 2 his 
4 ~ kontrahiert, mit VVas- 

7,6 
4,33 

3,8 

9,5 
4,80 
4,33 

Ring m 
~quator  st 

Ring slb 

! A_quator s 
[ Aquator m 
[ Aquator  st 

ser gewasehen. Auf - 
nahme: mit %Vasser be- 

feuehtet 
Ameisens/~ure (90%) 

Wasser 

+ Wasserringe 

7,6 Ring 
3,8 Ring 

6,9--7,0 Ring 
3,5 Ring 

st 
st 
st 
st 

diffus 
diffus 

diffus 

seharf 
diffus 

diffus 
Siehellgnge 60 ~ 

seharf 
diffus 

diffus 

seharf 

diffus 
diffus 
diffus 
diffus 

Das normale SeidenrSntgenogramm ist beim mit  Ameisens~ure 
gequollenen unbehandel ten  Fibroin (ebenso beim monofunkgione]l um- 
gesetzten) versehwunden,  w ih rend  beim vernetz ten  Fibroin die s tarken 
_~quatorreflexe des SeidenrSntgenogramms in Form einer Siehel neben 
den diffusen Interferenzringen der Ameisensiure  i~ noeh siehtbar sind 
(VII ,  IX ,  Tabelle 3, Abb.  6a  und  e). Beim vernetz ten  Sulfon-Fibroin 
wird dureh die eingebauten Briieken eine Zerst6rung der Kristall i te 
weitgehend verhindert .  Das R6n tgenogramm der wieder mi t  Wasser 
gewasehenen Fasern  entsprieht  in allen drei F/~llen wieder einem normMen 

9 Wenn nieht anders angegeben, getroeknet. 
i0 Vergleiehsaufnahme: reine Ameisensiiure (Tabelle 3, Abb. 8b). 
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SeidenrSntgenogramm (mit 
Wasserhalos) (VIII,  X, 
Tabelle 3, Abb. 6b und d). 
Beim Auswasehen mit  Was- 
ser b M b t  die Faser  kon- 
t rahier t .  Sie li~Bt sich aber 
auf die urspriingliehe L~nge 
dehnen. 

4. V e r h a l t e n  g e g e n  
C u p r i a t h y l e n d i a m i n .  

Cupriathylendiamin 
(6/8), das heiBg eine LS- 
sung yon 6 g Cu(OtI)e und 
8 g Athylendiamin in 100 
ccm Wasser, 16st nach 
Coleman und H o w i t t  7 un- 
behandel~es Fibroin mole- 
kular  auf. Vernetztes Fi- 
broin wird nicht gelSst, 
sondern kontrahier t  nach 
wenigen Sek. um 60~o. Die 
kontrahier te  Faser ist r io-  

Abb. 6. RSntgenogramme: a) Unbehandeltes Fibroin mit 
Ameisens~iure gequollen und 22 bis 24% kon~rahiert. 
b) Unbehandel~es Fibroin mit Ameisens~im'e gequollen un4 
22 bis 24% kontrahiert, Niure mit Wasser ausgewaschen. 
c) Vernetztes Fibroin mit Ameisensiiure gequollen und 2 
bis 4% kontrahiert, d) Vernetztes Fibroin mit Ameisen- 
s~ture gequollen und 2 bis 4% kontrahiert, S~iure mit 

V/asser ausgewaschen. 

Tabelle 4. E i n i g e  R 6 n t g e n i n t e r f e r e n z e n  von  S u l f o n - F i b r o i n -  
p r ~ p a r a t e n (Cupri~tthylendiamin-Versuehe). 

Inten- 
Nr. Pr~parat 11 d (A) Lage siffit Ausbildung 

XI 

XII 

XIII 

XIV 

Sulfon-Fibroin mit Cupri~thy- 
lendiamin kontrahiert, mit Was- 

ser gewaschen 
Sulfon-Fibroin mit Cupri~thy- 
lendiamin kontrahiert, mit Was- 
ser gewaschen, wieder voll ge- 

dehn~ 
Sulfon-Fibroin mit Cupri~tthy- 
lendiamin kontrahiert, mit n/10 

ttC1 ausgewaschen 

Sulfon-Fibroin mit Cupri~thy- 
lendiamin kontrahiert, mit n/10 
HC1 ausgewaschen, wieder roll 

gedehnt 

6,5 
3,6--5,7 

6,5 
4,33 

9,2 
3,6--4,8 

~?~aX. 

4,26 
9,2 
4,7 
4,3 
3,5 

11 Wenn nicht anders angegeben, getrocknet. 

Ring 
breiter 
Ring 
Ring 

~4quator 

Ring 
Ring 

Xquator 
~quator 
Xquator 
Meridian 

st 
m 

scharf 
diffus 

st scharf 
st seharf 

st 
st 

st 
s 

st 
s 

seharf 
diffus 

scharf 

scharf 
scharf 
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lettbraun gef~rbt. Das komplex gebundene Kupfer 1/~ftt sich mit Wasser 
nicht auswasehen. Eine kurze Behundlung mit 0,1 n tIC1 zerstSrt den 
Cu-en-Proteinkomlolex und 15st das Kupfer heraus, wobei die Faser 
wieder ihre urspriingliohe gelbe Farbe annimmt. 

Wie die in Salzs~Lure, so sind auch die in Cupri~thylendiamin kontra- 
hierten F~den kautschukelastisch. Im troekenen Zustande sind sie fest. 
Solange das Kupfer komplex eingebaut ist, sind die kontrahierten Fasern 

im feuehten Zustand 
kautschukelastisch nnd 
lassen sich nicht dureh 
Dehnen verfestigen. Sie 
werden aber beim Dehnen 
sofort lest, wenn man 
das komplex gebundene 
Kupfer mit S~ure ent- 
fernt. 

Das RSntgenogramm 
der kupferhaltigen Fasern 
zeigt im kontrahierten 
Zustand einen scharfen 
Ring bei 6,5 ~ und da- 
neben einen diffusen 
bandfSrmigen lZing yon 
3,6 bis 5,7 ~ (XI, Tabelle4, 
Abb. 7a). I)as l%Sntgeno- 
gramm der gedehnten 

Abb. 7. R6ntgenogramme:  a) Vernetztes Fibroin mi t  Faser enthalt denselben 
Cupri/ithylendiamin 60% kontrahiert ,  b) Vernet, ztes Fibroin 
mit  Cuprii~thylendiamin 60% kontrahier t  und wieder rol l  seharfen l~ing bei 6,5 
gedehnt, c) Vernetztes Fibroin mi t  Cupri~ithylendiamin 60 % und einen scharfen Xqua- 
kontrahier t  und  mit  0 ,1n tiC1 ausgewaschen, d) u 
Fibroin mit  Cupri~ithylendiamin 60% kontrahiert ,  wieder torreflexbei4,3_~,derdem 

voll gedehnt und mit  0,1n HC1 ansgewaschen. ~bliehen ,,backbone"- 

Reflex der Seide (4,33 ~) 
entspricht (XII, Tabelle 4, Abb. 7b). Entfernt man das gebundene 
Kupfer mit 0,1 n l-IC1, so treten im RSntgenogramm der kontra- 
hierten Faser zwei Ringe bei 9,2 und 4,26 ~ auf, die wie beim mit 
konz. Salzs/iure kontrahierten Fibroin den desorientierten Kristalliten 
des Fibroins zuzuordnen sind (XIII, Tabelle 4, Abb. 7c). Dehnt man 
das Pr~parat, so erhS, lt man ein normales FibroinrSntgenogramm (XIV, 
Tabelle 4, Abb. 7d). 

Wir glauben, daft das Kupfer in den Kristalliten an die Peptidgruppen 
gebunden ist und daher auch beim Auswaschen oder beim Troeknen 
ein Einsehnappen der benachbarten Peptidketten zum laminaren, durch 
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Wasserstoffbriicken verbundenen Kettem'ost  (vgl. H .  N o w o t n y  und 
H .  Z a h n  12) zum grSBten Teil verhindert. 

Zu ~hnliehen Ergebnissen bei Versuehen an Wolle kamen C.S.  
Whewe l l  u. a. 18 (siehe Diskussion). Ebenso vermuteten Coleman  und 
H o w i t t  7 bei der Darstellung des lSsliehen Fibroins eine komplexe Bindung 
des Kupfers an die Peptidbindungen des Fibroins. 

Beim Auswasehen mit verdiinnter Sa]zs~ure wird der Cu-en-Protein- 
komplex zerstSrt und die Wasserstoffbrtieken in den Kristalliten zuriiek- 
gebildet. Die Faser bleibt 
aber kontrahiert ,  da die 
Kristallite desorientiert 
sind. 

_~hnliohe Ergebnisse 
sollten aueh bei Behand- 
lung mit  Kupferammo- 
niumhydroxyd,  Nickel~m- 
moniumhydroxyd und Nik- 
kelgthylendiamin zu er- 
warren sein. Entspreehende 
Versuche stehen noeh aus. 

5. V e r h a l t e n  g e g e n  
L i t h i u m b r o m i d .  

Nach von  W e i m a r n  14 

15st sich Fibroin in w~Ll3- 
rigem Lithiumbromid nach 
kurzer Behandlung bei mittleren 

Abb. 8. RSntgeno- 
gramme: a) Reines 

Wasser. b) Ameisen- 
s~ure (90%). c ) K o n z .  

HC1 (36%). 

Temperaturen (70~ auf. L~fit 
man auf vernetztes Sul~on-Fibroin eine 60%ige w~13rige Lithiumbromid- 
lSsung einwirken, so finder auch hier die gleiche Kontr~ktion wie mit  
konz. Salzs~ure oder Cupri~thylendiamin statt .  Die Faser kontrahiert  
um 63%. Die mit  Wasser ~usgewaschene Faser zeigt ein desorientiertes 
Seidenr6ntgenogramm (XV, Tabelle 5, Abb. 5@ 

Die kontrahierte und ausgewaschene Faser ist kautschukelastisch, 
wird aber beim Dehnen auf die ursprfingliche L~nge und auch beim 

12 H.  N o w o t n y  und H.  Zahn ,  Z. physik. Chem., Abt. B 51, 265 (1942); 
Z. physik. Chem. 192, 333 (1943}. 

1~ C. S .  Whewel l  und H .  J .  Woods,  Nature 154, 546 (1944). - -  C614bration 
du 75me Anniversaire de I'A. I. G. Congr~s international des Sciences 
appliqu6es ~ l'Industrie Textile, S. 103. Ghent. 1951. - -  C. S .  Whewell  und 
J .  W.  Bell, J .  See. Dyers Col. 68, 299, 305 (1952). 

14 p .  p .  von We imarn ,  Canad. Chem. Met. 10, 227 (1926). - -  Siehe auch 
E.  J .  Ambrose,  C. H .  Barn]oral, E .  El l io t  und W. E.  Hanby ,  Nature 167, 
264 (1951). 
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Ein ige  R 6 n t g e n i n t e r f e r e n z e n  yon  S u I f o n - F i b r o i n -  
p r g p a r a t e n (Lithimnbromid-Versuehe). 

Inten- Nr. Pr~parat 15 d (A) Lage sitar Ausbildung 

XV 

XVI 

Sulfon-Fibroin mit Lithium- 9,2 
bromid kontrahiert, mit Wasser 3,6--4,8 

gewasehen Max. 4,3 
Sulfon-Fibroin mit Lithium- 9,2 
bromid kontrahiert, mit Wasser 4,8 
gewasehen und roll gedehnt i 4,33 

I~ 3,5 

1%ing 
l~ing 

Xquator  
~ Jiquator 
! J~quator 
! ~'Ieridian 

st 
st 

st. 
st. 
st 
s 

seharf 
diffus 

seharf 
seharf 
seharf 

Trocknen fest, wobei das normale SeidenrSntgenogramm wieder erseheint 
(XVI, Tabelle 5, Abb. 5d). Eine analoge Kontraktion mit Lithium- 
bromid bei Wolle fund Alexander 1G. Die Wolle kontrahiert dabei um 
1 4 ~  ])abel gritt ein desorientiertes fl-Keratin (d-Keratin)-rSntgeno- 
gramm auf. Interessanf ist bier das untersehiedliehe Verhalten yon 
Wolte bei der Behandlung yon Lithiumbromid und yon Kupferammonium- 
hydroxyd (Whewell) .  

6. D i s k u s s i o n  der  E r g e b n i s s e .  

a) L 6 s l i c h k e i t  s v e r s u e h e .  

Es ist wohlbekannt, daft die LSstichkeit vernetzter Makromolek/ite 
geringer ist als diejenige linearer KettenmolekNe. Eines der ersten 
Beispiele lieferte Styrol. Dieses ist in Benzol leieht I6slieh, es wird jedoch 
nach Einbau yon Hauptvalenzquerbriieken, z. B. dureh Copolymerisation 
mit Divinylbenzol durin untSslieh nnd quillt nut  noeh 17. 

Wiehtige Beispiele aus der Chemie der :Faserproteine liefern Kollugen 
nnd Keratin. Wahrend unbehandeltes I-Iuut- odor Sehnenkollagen in 
heiBem Wasser sehon bei 65~ stark sehrumpft und verleimt, hiilt mit 
Formaldehyd behandeltes und Querbriieken en~haltendes Kollagen h6here 
Temperaturen ans. Aus der Thermodynamik der Sehrumpfungsvorgi~nge 
kolmten Weir und Garter is die Zahl und den Abstand der Querbriieken 
1/ings der Faserriehtung berechnen. 

Wolle enths etwa 12~o Cystin. Diese Bisaminosgure kann - - n e b e n  
der normalen Peptidbindung - -  fiber ihre Disulfidgruppe ( - - S - - S - - )  
eine Briieke zwisehen zwei versehiedenen Ketten bilden. Je naehdem 
ob die Briieke quer oder parallel zn den Hauptketgen liegt, handelt es 

15 Wenn nieht anders angegeben, getroeknet. 
~ P.  Alexander, Melliand Textilber. 31, 550 (1950). 
1~ H. Staudinger und W. Heuer, Ber. dtseh, chem. Ges. 67, I164 (1934). - -  

H. Staudinge~ und E. Husemann, ibid. 68, 1618 (1935). 
is C. E. Weir und J. Garter, J. Res. Nat. Bur. Standards 41, 599 (1950). 
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sieh um Quer- oder Lgngsbriicken. Solehe L~ngsbriicken wurden erst- 
malig yon dem einen yon uns diskutiert 19. 

Wi~hrend unbehandelte Wolle mit  intakten Cystinbindungen bei 
65 ~ C in 0,1 n NaOH nur 12% Substanz abgibt, verliert reduzierte Wolle, 
deren Cystinbindungen zur Hi~lfte in Cysteingruppen gespalten sind, 
50% ihres Gewichtes bei der gleichen Behandlung. Unbehandelte Wolle 
ist gegen Pankreatin recht besti~ndig. Reduzierte Wolle wird dagegen 
enzymatisch stark angegriffen ~~ 

Auf der Grundlage dieser und vieler anderer Erfahrungen der makro- 
molekularen Chemie kann man mit hoher Wahrscheinliehkeit aus den 
oben beschriebenen Versuchen an Seide schliei3en, dai~ die mit l~F-Sulfon 
behandelten Pri~parate echte Hauptvalenzquerbriicken enthalten, und 
da{3 die Diphenylsulfonbriicken verschiedene Ket ten  verbinden. Diese 
Annahme erklgrt alle beschriebenen Experimente, die UnlSslichkeit 
der Sulfonseide in den typischen L6sungsmitteln fiir unbehandeltes 
Fibroin, wie Cupri~thylendiamin, Lithiumbromid, und d i e  Tatsache, 
da{3 konz. Salzsi~ure unbehandeltes Fibroin sofort, Sulfon-Fibroin aber 
erst naeh 5 Stdn. nach Einsetzen des hydrolytisehen Abbaus 15st (siehe 
Abb. 9a und b). 

Der an sich mSgliche Einwand, dab vielleicht die Anwesenheit zahl- 
reieher Dinitrodiphenylsulfongruppen auch bei einseitiger Verankerung 
im Proteinverband zufolge der starken Nebenvalenzkriifte aromatischer 
Nitroverbindungen bereits eine Stabilisierung der Seide hervorruft,  
wurde entkr~ftet, da mit dem monofunktionellen F-Sulfon umgesetztes 
Fibroin i~hnlich leicht lSs]ieh ist wie unbeh~ndeltes Fibroin, obwohl 
das monosubstituierte Pr~parat doppelt soviel Dinitrodiphenylsulfon- 
gruppen enth~lt wie das Sulfon-Fibroin ~1. 

b) S u p e r k o n t r a k t i o n .  

Der Ausdruek Superkontraktion stammt aus der Nomenklatur der 
Keratinphysik. Superkontraktion bedeutet hier streng genommen nach 
A s t b u r y  ~, dab ein gedehntes Keratinhaar unter gewissen Voraussetzungen 
bei der Relaxation nicht nur seine urspriingliche L~nge wieder erreieht, 
sondern sich darfiber hinaus verkiirzt. 

Spgter wurde Superkontraktion jede Verkiirzung yon Keratinfi~den 

1~ H .  Zahn,  Dissertation Karlsruhe (1940). 
2o E .  El6d und  H.  Zahn,  Melliand Textilber. 27, 68 (1946), 
~1 Eine geringe Stabilisierung wird auch durch monofunktionellen Umsatz 

mit p-Fluor-m,m'-dini~rodiphenylsulfon erreicht. I)och ist der Effekt. relativ 
gering. 

2~ W.  T .  As tbury  und H . I .  Woods, Phil. Trans. l%oy. Soe. London, 
Ser. A 282, 333 (1933). 

50  a 
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genannt, welehe eine molekulare Ver~inderung znr Voraussetzung hat, 
auch wenn man yon einer ungedehnten Faser ausgeht. 

Elgd, Nowotny  und der eine yon uns 2~ unterscheiden verschiedene 
Typen yon Superkontraktion, je nachdem ob das RSntgenogramm des 
Keratins im or verbleibt oder in fi-Keratin umgewandelt wirdo 
Behandlungen mit Natronlauge, Natriumsulfid, Kaliumcyanid (Speak- 
man) ,  Kupferammoniumhydroxyd (Whewell  is) verkiirzen Keratinhaare, 
und das a-Kerat in bleibt erhalten, wenn auch eine gewisse Desorientierung 
der geflexe gefunden wird. Kochen mit 5% iger Natriumbisulfitl6sung 
(Speakman24), trockenes Erhitzen (Zahn25), Erhitzen mit Formamid 
(El6d und Zahn z6) und Erhitzen mit Lithiumbromid (Alexander 1~) fiihren 
zu einer Schrumpfung yon 14 bis 50% und zu einer Umwandlung yon a- 
in fl-Keratin. Das/3-KeratinrSntgenogramm ist desorientiert und wurde 
wegen seiner _~_hnlichkeit zum RSntgenogramm denaturierter Proteine 
d.Keratin (=  desorientiertes fl-Keratin) genannt. E15d und Zahn be~ 
schrieben diese RSntgenogramme vor einigen Jahren eingehend 27. 

Unsere Vorstellungen fiber das Wesen der Superkontraktion yon 
Keratinfasern sind kurz skizziert wie folgt : Sobald die Wasserstoffbrficken 
zwischen den Polypeptidketten gel6st werden, sind diese Ke~ten in zwei 
Dimensionen frei und werden gewissermal~en verflfissigt. Sie werden 
jetzt  entsprechend der Tendenz zur Vermehrung der Entropie bestrebt 
sein, einen desorientierten Zustand anzunehmen. Das bedeutet abet, 
dall sich die zungchst mehr oder weniger gut orientierten Ket ten ver- 
ktirzen und der Gestalt n~ihern, welche die statistisch-kinetische Theorie 
fordert. Nach Entfernung der Superkontraktionsmittel werden die 
Nebenvalenzkr~fte zwischen den Ket ten wieder wirksam. Es erfolgt 
erneut Kristallisation, aber die desorientierten Ket ten kSnnen sich yon 
selbst nicht wieder orientieren. Die Ket ten kristalIisieren i~ desorientierten 
Lagen. Als Resultat finder man ein d-KeratinrSntgenogramm. 

Komplizierend ist die Tatsache, dab w~hrend der Superkontraktion 
eine Umwandlung yon ~- in fl-Keratin erfolgt, obwohl eine solehe 
normalerweise beim Dehnen und nicht beim Verkfirzen erreicht wird. 
Wir nahmen an, dab sich aus thermodynamischen Griinden diese ent- 
faltete Form aueh dann bilden mul3, wenn die Faser sich verkiirzt. 
Zwischen der L~tnge der Faser und der L~inge der Krist~llite besteht 
kein einfacher und direkter Zusammenhang. 

Die SuperkontraktionsmitteI sind entweder I-Iitze oder Chemika]iell 

~.3 E. El6d, H. Nowotny und H. Zahn, Kolloid-Z. 100, 283 (1942). 
24 I.  B. Speakman, ~Tatm'e 138, 327 (1936). 
~ H. Zahn, Naturwiss. 31, 137 (1943). 
36 E. ElSd und H. Zahn, Kolloid-Z. 108, 94 (1944). 
27 E. ElSd trod H. Zahn, Melliand Textilber. 28, 2, 217, 253, 291 (1947); 

30, 17 (1949). 
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bei m~Big erhShten Temperaturen. Man kann die Wirksamkeit der 
Superkontraktionsmittel durch Angabe der erforder]iehen Sehrumpfungs- 
temperatur  eharakterisieren. Wir fanden folgende l~eihe: 

Unbehandeltes Keratin:  Formamid 115 ~ C, 
Phenol 85 o C. 

Reduziertes Keratin : Phenol 45 ~ C. 

Chemiseh wesentlich ist die Tatsaehe, dab die Cystinbindungen, 
welche yon Formamid und Phenol nieht oder hSchstens nur sehr goring- 
ffigig angegriffen werden, dafiir sorgen, dab das Keratingerfist nicht vSllig 
zusammenbricht und die Faser in LSsung geht, wenn man sie mit Wasser- 
stoffbriieken spaltenden Reagenzien behandelt (Typ: Superkontraktion 
durch Wasserstoffbriickenspaltung). Von A l e x a n d e r  es wurden diese 
Gedankeng/~nge anschaulich weiterentwickelt. Er  unterscheidet zwischen 
zwei Typen yon Superkontraktioa: Superkontraktion dureh Angriff anf 
die Wasserstoffbriieken in den kristallinen, cystinarmen Segmenten der 
Keratine und Superkontraktion dnrch Spaltnng der Cystinbindungen 
in den cystinreichen Segmenten ohne ZerstSrnng der r  

Wir gelangen sofort zur Analogie zum l~ibroin (Abb. 9a und b). Das 
vernetzte Fibroin ist ein Modell fiir Wolle, insofern als ~n Stelle der 
cystinreichen Segmente in Wolle die tyrosinreichen und am Tyrosin 
tiberbriickten Segmente in Seide treten. Diese werden infolge der Sulfon- 
bracken yon den L5snngsmitteln Cupri~thylendiamin und Lithium- 
bromid nicht aufgelSst. Diese Mittel greifen in der Hauptsache die 
briickenfreien Segmente an und befreien die Ket ten in zwei Dimensionen. 
Die befreiten Ket ten desorientieren. Naeh dem Auswaschen der Mittel 
und Trocknen erh~lt man ein desorientiertes R5ntgenogramm, das ganz 
dem d-Kergtira'Sntgenogramm en~spricht; allerdings ist es ein Fibroin- 
r5ntgenogramm und kein fi-KeratirLrSntgenogramm. Dehnt man die 
kontrahierten Fibroinf~tden, so richten sich die desorientierten Ket ten 
bzw. Kristallite wieder auf und man erh~tlt wiederum ein orientiertes, 
normales FibroinrSntgenogramm. 

Voraussetzung der Superkontraktion der vernetzten Seide ist nnzweifel- 
haft dgs Vorhandensein eines geniigend langen tyrosinbriickenfreien 
Segments 29, weil nach den bekannten Beziehungen yon W e r n e r  K u h n  ~~ 

sowie 2 ' lory  ~1 das Auftreten kautschukelastischer Eigenschaften nur dann 
beobachtet wird, wenn die L~nge der Kettenmolekiilteile, welche frei 
yon Br(icken sind, eine geniigend gro~e ist. Man k5nnte durch genaue 

2s p .  A lexander ,  Kolloid-Z. 122, 8 (1951). 
~9 Dieses 1/iBt sich auch aus der ausnehmend starken Kontraktion yon 

63% erkennen. 
ao W .  K u h n ,  Angew. Chem. 49, 858 (1936); 51, 640 (1938); 52, 289 (1939). 
~1 p .  j .  F l o r y  u n d  J .  Rehner,  Jr., J. Chem. Physics 11, 52 {1943). 
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Messungen des Elasgiziti~tsmoduls der superkontrahierten Sulfonseide 
wertvolle Riieksehlfisse auf diese L/~nge der tyrosinbriickenfreien Segmente 
erhalten. Solche Messungen konnten aus teehnischen Griinden bisher 
nicht durchgefiihrt werden. 

Doeh glauben wir, dag die qualitativen Beobachtungen zum mindesten 
den Befunden yon Smith 32, der relativ lange, tyrosinfreie Bruchst/icke, 
bestehend aus 55 Aminosi~uren mit einer Li~nge yon 55 • 3,5 ~ (I{She 
eines Aminos~urerestes) = 200/~ isolieren konnte, nieht widerspreehen. 

Somit haben die beschriebenen Versuche qualitativ gezeigt, dal3 
1. die Dinitrodiphenylsulfonreste als Briicken verschiedene Ketten 

verbinden, 
2. die L~nge der tyrosinbrfiekenfreien Segmente des Fibroins relativ 

grol3 ist, 
3. vernetztes t~ibroin den Vorgang der Superkontraktion zeigt, wenn 

man es mit wasserstoffbriiekenspaltenden Mitteln behandelt. Die Super- 
kontraktion vom Typus der WasserstoffbrfiekenspMtnng, die aueh beim 
Keratin mehrfaeh angetroffen wurde, ergibt wie dort ein /~hnlieh des- 
orientiertes Fibroin- (/~-Xeratin) -r6ntgenogramm. 

e) E i n b a u  yon  C u p r i g t h y l e n d i a m i n  in das S e i d e n f i b r o i n .  

Bei der Snperkontraktion mit Cuprii~thylendiamin wird das Kupfer 
naeh Spatten der Wasserstoffbriickenkomplexe an die Peptidgruppen 
sowohl des kristallinen als auch des amorphen Bereiches der Faser ge- 
bunden. Wahrscheinlich ist ein Knpferatom mit zwei Peptidbindungen 
der Polypeptidkette komplex verbnnden (siehe Coleman nnd HowitF, 3a 

Ein Einschnappen der Wasserstoffbriieken nach dem Answaschen mit 
Wasser (wie bei der Salzs~ure- oder Lithiumbromidkontraktion) wird 
dureh den eingebauten Kupferkomplex verhindert. Im RSntgenogramm 
1/~gt sieh der Ring bei 6,5 ~ vielleieht einer Periode im Cu-Fibroin • 
komPlex zuordnen. 

Einen analogen Kontraktionsvorgang hatten Whewell n. a. 13 beim 
Behandeln yon Wolle mit Kupferammoniumhydroxyd bzw. Nickel- 
ammoniumhydroxyd erhalten. Wolle kontrahiert dabei um 28 bis 32%. 
Die Faser liefert aber hier im Gegensatz zum Fibroin kein neues RSntgeno- 
gramm des Kupferkeratins, sondern das c~-KeratinrSntgen0gramm ver- 
sehwindet mit fortschreitender Kontraktion Mlm~hlieh. Beim Ans- 
wasehen mit verdiinnter Sehwefets~ure erseheinen wieder die normalen 
Reflexe des ~-Keratins. Dabei dehnt sieh die Faser wieder nahezu auf 

$2 B. Ducker und S. G. Smith, Nature 165, 197 (1950); Shirley Institute 
Memoirs 26, 191 (1953). 

aa Genauere Untersuchungen fiber die Menge des komplex gebundenen 
Kupfers bzw. Culori~thylendiaminkomplexes sind noch im Gange. 
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die urspriingliehe L~nge. Die lgeversibiliti~t dieses Kontraktions- bzw. 
Dehnungsvorganges wird auf das Vorhandensein der Disulfidbriicken 
zurfiekgefiihrt. 

d) Ameisens i~ur  e q u e l l u n g .  

Etwas anders verh~lt sieh das Fibroin bei den Ameisens~iureversuchen. 
Ameisens~ure hat offenbar nicht die starke wasserstoffbriiekenspaltende 
Wirkung wie konz. Salzs~ure, Cupri~thylendiamin und Lithiumbromid. 
Unbehandeltes Fibroin geht n~mlieh beim Behandeln mit Ameisens~ure 
nieht in L6sung, sondern quillt stark bzw. kontrahiert und wird 
kautsehukelastisch. Die Ketten oder Kettenbiindel werden nur teihveise 
dureh Spaltung der Wasserstoffbriieken befreit. Bei diesem Vorgang, 
der offensiehtlich keine Superkontraktion yore Typ der Wasserstoff- 
briickenspMtung ist, sondern der c~-Keratins~perkontraktion mit KCN, 
NaOH, Na2S entsprieht, versehwindet zwar das normale Seidenr5ntgeno- 
gramm, es tri t t  a~ber beim Auswasehen der Si~ure sofort wieder auf. Es 
kSnnen daher die Ketten des kristMlinen Teiles aueh im gequollenen 
Zustand nieht desorientiert worden sein. 

Beim vernetzten Fibroin tritt  eine Kontraktion fast nieht auf, da die 
Ameisens~ure noeh welt weniger wirksam ist. Hier haben die eingebauten 
Sulfonbriieken eine Stabilisierung der Struktur bewirkt. In noeh un- 
bekannter Weise verhindern die eingebauten Br/ieken eine voriiber- 
gehende Zerst6rung des Fibroingitters im gequollenen Fibroin. ~ Der 
typische Backbone-Reflex des Fibroins versehwindet im RSntgenogramm 
nieht, sondern ist neben den Ameisens~urehMos noeh Ms Siehel siehtbar. 

Experimenteller Teil. 

a) Umsetzung von p,p'-Di]luor-m,m'-dinitrodiphenylsul]on mit Seiden]ibroin 
(VernetzungsreMction). 

In einem 100-ecm-KSlbehen mit l~fihrer werden 550 mg Difluordinitro- 
diphenylsulfon und 300mg Natriumbikarbonat in einem Gemiseh yon 
20 ecru Aeeton und 20 ccm Wasser unter starkem I~iihren mit 408 mg Seiden- 
fibroin $4 15 Stdn. zur Reaktion gebraeht. Die Temp. betrug 45 ~ C. Nach 
beendeter Reaktion wird dutch eine Glasfritte scharf abgesaugt und noehmals 
mit Aeeton und Wasser gewasehen. Ansehliel~end wird die Faser 12 Stdn. 
in mehreren Chargen Aeeton 24 Stdn. in Wasser und 12 Stdn. in 3% Essig- 
s~iure stehengelassen. Naeh griindliehem Auswasehen mit Aceton und ~;asser 
wird an der Luft getroeknet. Nach 2stiindigem Erhitzen der Faser im Troeken- 
schrank auf 105~ und Abkiihlen wird die Faser zuriiekgewogen. Die 
Gewichtszunahme betrug 34,3 mg (= 8,4% der Einwaage). Resttyrosin- 
gehalt: 3,27o/0, Tyrosinumsatz: 740/o. 

~ Das Seidenfibroin war 2 Stdn. bei 105 ~ C im Troekenschrank getroeknet 
und im gesehlosse~en Wiigeglas nach dem Abkiihlen gewogen worden. 
Tyrosingehalt 12,6 ~ . 
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Das Sulfon-Fibroin wurde i n  trockenem Zustande zu den folgenden Ver- 
suehen verwendet : 

b) Kontral~tion de8 Sulton-Fibroins in lconz. Satzsgture (36%). 

Ein etwa 10 cm langes Faserbfindel des gelb gefiirbten Sulfon-Fibroins 
wird in einem Spannrahmen 60 Sek. in konz. SMzs~ure (36%) getaucht.  
Nach etwa 45 Sek. schrumpft das Faserbiindel tinter Quellen auf eine L~nge 
yon 4,7 cm zusammen. Die S~ure wird gut mit  Wasser ausgewasehen. Dabei 
findet eine weitere Kontrakt ion  bis auf 3,7 em start. Die Fasern sind im 
feuchten Zustande kautschukelastisch. B e i m  Trocknen des Biindels an der 
Luft  verschwindet die Kautsehukelastizit~t,  die aber sofort beim Anfeuehten 
mit  Wasser auftri t t .  Die kontrahierte,  mit  Wasser gewaschene Faser wurde 
ira feuehten wie auch im trockenen Zustande rSntgenographiert.  (I, V, Ta- 
belle 2, Abb. 4a, 5 a ) ~  kontrahiertes Pr~parat ;  (II, I I I ,  IV, Tabelle 2, 
Abb. 4b bis d ) =  gedehnte Pr~parate. 

c) Quellungsversuche mit Ameisensi~ure (90%). 

Unbehandeltes sowie vernetztes Fibroin wurden mit  90O/o Ameisens~ure 
behande]t. Dabei kontrahierte im Spannrahmen ein 10 cm langes Faser- 
biindel des unbehandelten Fibroins unter  starkem Quellen auf 7,8 bis 7,6 cm. 
Das mit  FF-Sulfon vernetzte  Fibroin kontrahierte nur auf etwa 9,7 cm, 
w~hrend das mit  dem entsprechenden monofunktionellen p-Fluor-m,m'-  
dinitrodiphenylsulfon umgesetzte Fibroin die gleiche Kontrakt ion wie das 
unbehandelte Fibroin zeigt. ]:)as mit  Ameisens~ure kontrahierte unbehandelte 
Fibroin und das monofunktionell  umgesetzte Fibroin sind kautschukelastisch, 
w~hrend das vernetzte Fibroin diese Eigenschaft nicht zeigt. Die kontra- 
bierten Fasern wurden - -  mit  Ameisens~ure angefeuchtet - - rSntgenographisch 
untersueht  (VII, IX,  Tabelle 3, Abb. 6a und c). Beim Troeknen oder beim 
Auswaschen der Ameisens~ure mit  Wasser bleiben die Fasern zwar weit- 
gehend kontrahiert ,  verlieren abet sofort ihre Kautschukelastizit~t und werden 
lest. RSntgenogramm der mit  Wasser befeuehteten Faser  (VIII,  X, Tabelle 3, 
Abb. 6b und d). 

d) Kontraktion des Sul]on-_Fibroins mit Cupridthylendiamin. 

Ein 10 cm langes Faserbiindel wird im Spannrahmen 5 Min. in eiue 
LSsung yon Cupri~thylendiamin (hergestellt durch L6sen yon 6 g Cu(OH) 2 
in 8 g _~thylendiamin und Auffiillen mit  Wasser auf 100 ccm) getaucht. Das 
auf 4 cm gesehrumpfte Faserbiindel wird gut mit  Wasser gewaschen und 
der Spannrahmen mehrere Stunden in Wasser gestellt, das mehrmals ge- 
wechselt wird, bis das Wasehwasser durch fiberscbfissiges Cupri~thylendiamin 
nicbt mehr violet t  gef~trbt wird. ]:)as FaserbiiJadel wurde trocken sowohl 
im kontrahierten als auch wieder vollst/~ndig gedehnten (10 cm) Zustand 
rSntgenographiert (XI, XI I ,  Tabelle 4, Abb. 7a mid b). 

Legt man alas mit  Cupri~ithylendiamin kontrahierte violettbraune F~ser- 
biindel in der K~ite in 0,1 n HC1, so wird das komplex gebundene Cupri- 
i~thylendiamin herausgelSst, wobei die nun wieder gelbe Faser kontrahiert  
bleibt, l~Sntgenogramm (XIII ,  Tabelle 4, Abb. 7c). 

Auch im gestreckten Zustande l~l~t sich aus der mit  Cupri~thylendiamin 
umgesetzten Yaser mit  0,1 n KC1 das Kupfer  wieder herauslSsen. Dabei 
erscheint das normMe SeidenrSntgenogramm (XIV, Tabelle 4, Abb. 7 d). 



778 Zahn u. Zuber:  p ,p ' -Dif luor-m,m'-dini t rodiphenylsulfon m. Seidenfibroin. 

e) Kontraktion des SulJon-Fibroins mit JLithiumbromid. 

Ein Faserbi indel  -con 10 cm L/~nge wird mit  60O/o w~13r. Li th iumbromid-  
16sung 1 Std. bei 70 ~ C behandelt .  Es kont rahier t  dabei  auf eine Liinge yon 
3,7 cm. Nach griindlichem Auswaschen mit  Wasser  wurde die kontrahier te ,  
trockene Faser  r6ntgenographiseh untersucht  (XV, Tabelle 5, "Abb. 5c). 
Beim Detmen der Faser  en~steht das normMe Seidenr6ntgenogramm (XVI, 
Tabelte 5, Abb. 5d). 

Die l~6ntgenaufnahmen wurden in einer Faserf lachkammer mit  0,3 ram 
weiter Rundblende bei einem Pr / ipara t -F i lmabs tand  yon 29 m m  hergestell t .  
Die Betr iebsspannung bet rug 32 kV und die Belichtungszeit der Aufnahmen 
bei 20 mA (Cu-K~-Strahlung) 1,5 Stdn. 

Wi r  d a n k e n  dem I n t e r n a t i o n a l e n  Wol l sek re t a r i a t ,  London  und  Diissel- 
dorI ,  sowie der  Deu tsehen  Forschungsgemeinseha f t  in B a d  Godesberg  
ffir d ie  FSrde rung  der  vor l iegenden  Arbe i t .  H e r r n  Dip lomchemike r  W. 
Gerstner danken  wir  Ifir die Anfer t igung  yon RSntgen~ufn~hmen .  


