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Im frischen nat iven Seidengel wurden fadenfSrmige Teilchen 
nachgewiesen, die nach ihrer Massenbelegung innerhalb der 
Fehlergrenzen der a-I-Ielix yon Pauling, Corey und Branson 
entsprechen. In  anderen Zonen des gleichen Pr/iparates t re ten 
korpuskulare Teilchen auf, deren I-Iauptmonge ein Molekular- 
gewicht zeigt, dessen untere Grenze init  290.000 angegeben 
werden kann. Durch Tiefktihlung und  Wiederauftauen erh~lt 
man ein Gel mit  stiibchenfSrmigen Teilchen, deren Dicke in der 
Gegend von 45 A und deren Breite in der Gegend von 180 A 
liegt. Teilchen ~ihnlicher Dimensionen k6nnen in der renatu- 
rierten SeidenlSsung nachgewiesen werden. I)urch Eintrocknen 
des renaturierten Seidengels erh~ilt man sehr gut ausgebildete 
I)i~gramme yon Seide I, die aui3erdem eine Kleinwinkelinter- 
ferenz erkennen lassen. Ihre Lage variiert etwas mit dem Pr~- 
parat  ira Bereich von 63 bis 73 A. Orientierungsversuche an 
Seide I haben insofern Erfolg, als zwei Ebenengruppen yon 
aufeinander etwa senkrechter Lage nachgewiesen werden k~nnen. 

Nachdem K.  H. Meyer  u n d  H. M a r k  1 die yon  R. Brill  2 gemessene 
Faserperiode des Seidenfibroins yon  7 ~ als die L~nge zweier gestreckter 
Aminosaurereste  in terpre t ier t  hasten,  schien die molekulare 5iorphologie 
dieses EiweiBstoffes, zumindes t  hinsiehtl ich seines kr is ta l l inen Anteils,  
im Pr inzip  geld~rt. Das unscharfe RSntgendiagramm,  das Fehlen  aller 
groBen Perioden, im Gegensatz zu den meis ten anderen  Faserprote inen  

* I-Ierrn l~rof. Dr. A. Waeek zu seinem 60. Geburtstag in herziicher 
Fretmdsehaft gewidmet. 

1 K.  H. Meyer trod H. Mark, Ber. dtsch, chem. Ges. 61, 1932 (1928). 
2 R. Brill, Ann. Chem. 434, 204 (1923). 
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mit  ihrem groBartigen weitr~umigen Bauplan, semen das Seidenfibroin 
zu einer Art  Stiefkind unter seinesgleichen zu stempeln, znm Grenzfall 
der monotonen gestreckten Aneinanderreihung von Aminosgureresten 
(fi-Struktur nach Astbury3). Dieses Bild sollte abet im letzten Jahrzehnt  
eine gewaltige Belebung erfahren, so dab wir heute das Seidenfibroin, 
was seine molekulare Morphologie betriift, vielleieht als einen der formen- 
reichsten EiweiBstoffe bezeichnen diiffen. 

Einer der Angelpunkte dieser Entwieklung war erst die ziemlich spgt 
erkannte Dimorphie der Seide. Das ohne mechanische Einwirkung ein- 
getroeknete native Gel (aus der Spinndrfise der Seidenraupe) gibt ein 
yon der bekannten Faserseide verschiedenes sehr linienscharfes Diagramm 
(Seide I). Daraus entsteht  nach Quellung dureh meehanisehe Einwirkung 
(Dehnung und Walznng) ]eieht die al tbekannte Form (Seide I I )  4. Ein  
genaueres Studium hat  ergeben 5, dab die Umwandlung yon Seide I in 
Seide I I  aueh durch thermisehe Einwirkung erreieht werden kann und 
monotroper Natur  ist. Seide I stellt also die instabfle, Seide I I  die stabile 
Form dar. 

In  einer sehr wiehtigen Untersuehung konnten Coleman und Howitt  s 

aus Faserseide mittels Kupfergthylendiamin und darauffolgende Ent-  
fernung des Kupfers durch Dialyse eine w~iBrige LSsung herstellen, die 
sie Ms , ,renaturiert" bezeichneten. Tatsaehlich zeigt ein aus dieser LSsung 
gewonnener Fihn das gleiehe Diagramm der Seide I,  das man an getrock- 
neter Driise erhalt und sogar in besonders schSner Auspragung s. Die 
osmotische Untersuchung dieser LSsungen fiihrte Coleman nnd Howitt  s 

auf ein Moleknlargewieht yon 33000. Holmes und Smith  7 erreehnen aus 
Ultrazentrifugenmessungen, allerdings an der urspriinglichen verdiinnten 
nativen SeidenlSsung, Werte yon 60000 bis 150000. Mercer s sehlieBlieh 
gelangt, ebenfalls an nativen verdiinnten LSsungen, zur Feststellung, 
dab in der Seide mindestens drei in sich einheitlieh sedimentierende 
Komponenten  mit  Molekulargewiehten in der GrSBenordnung yon l0 s 

W. T. Astbury mud W . A .  Sisson, Prec. Roy. Soc. London, Ser. A 15O, 
533 (1935). 

4 Wir haben diese Beobachtung 1950 mitgeteilt [O. Kratlcy, E. Schauen- 
stein und A.  Selsora, Nature 16~, 319 (1950)] und sind seither urn die Auf- 
kl~irtmg der Struktur von Seide I bemiiht. Kiirzlich hat E . H .  Mercer, 
Textile Res. J. 24, 135 (1954), darauf hingewiesen, dal] der japanische 
Forscher M. Simizu, Bull. Imp. Sericult. Exp. Sta [Japan] ]O, 475 (1941), 
die neue Form schou 1941 beobaehtet hat. In Europa ist diese Mitteilung 
allerdings bis dahin unbekannt geblieben. 

s O. Kratky, A.  Sekora und 1. Pilz, Mh. Chem. 86, 379 (1955). Dort 
sind auch R6ntgendiagrarnme yon Seide I abgebildet. 

D. Coleman und F.O.  Howitt, Prec. Roy. See. London, Ser. A 19O, 
145 (1947). 

F. O. Holmes und D. I.  Smith, Nature 1{;9, 193 (1952). 
s E. H. Mercer, Textile l%es. J. ~4, 135 (1954). 
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vorhanden sein miissen, die sich rasch ver~ndern, so d a ]  die urspriinglich 
mit  scharfen Grenzlinien sedimentierende L5sung mehr und mehr in 
einen polydispersen Zustand fibergeht. Alle diese Untersuchungen legen 
die Vorstellungen mehr  oder weniger korpuskularer Teilchen nahe, was 
in einem gewissen Gegensatz zur Signersehen 9, aus dem viskosimetrischen 
Verhalten erschlossenen Vorstellungen yon gel6sten Fadenmolekfilen 
steht. 

Wenn wir die erw~hnten, zum Tefl schwer auf einen Nenner zu 
bringenden Ergebnisse iiberblieken, so erkennen wir unschwer zwei 
wesentliche, noch nicht genfigend gekl~Lrte Fragenkomplexe. 

1. Definition des LSsungszustandes der Seide dureh Angabe der 
Gr5~e und Gestalt der Teilchen und deren Beziehung zum festen Zustand. 

2. Aufld~rung der Struktur  yon Seide I. 
Hier  war als stimulierendes Moment die ~eufassung der Vorstellung 

von Seide I I  dureh die Paulingsche ~~ 11 Schule hinzugekommen, die 
mit  ihrer ,,pleated sheet" aus der monoton gestreckten Ket te  ein etwas 
gewinkeltes Bild gemacht hat, sowie das faszinierende Konzept  der 
Spiralstruktur von r 1~ Seither wird wohl niemand am Ver- 
dacht  vorfibergehen kSnnen, dab Seide I vielleich$ ein e-Protein sei! 

I. RSntgenkleinwinkelstudien an Seidenl8sungen 12 

Unsere welt zuriiekgehenden Bemfihungen, an ProteinlSsungen mittels 
der RSntgenkleinwinkelmethode exakte Informationen fiber die GrSl3e 
und Gestalt der Teflchen zu erhalten, haben durch eine kiirzlich ent- 
wiekelte experimentelle Methode, welehe die wesentliehste Schwierigkeit, 
nKmlieh die sogenannte Blendenstreuung, beseitigt, einen starken Auftrieb 
erhattenlS, 14 

Wenn die irn folgenden kurz zusaramengefaSten Ergebnisse dennoeh 
nicht iramer den gewiinschten Grad von Exaktheit aufweisen, dann wohl 
haupts~ehlich aus drei Griinden. 1. Die L6sungen sind (siehe 11/~ercer s) 
zweifellos nicht eh~heitlich. Die gleichzeitige exakte Analyse raehrerer 
nebeneinander liegender Bestandtefle geht nun fiber die M6glichkeiten der 
Kleinwinkelanalyse. Vielfach scheint allerdings neben elner sehr gro$- 
teiligen Koraponente eine grSl~enordnungsmKBig feinteiligere vorzuliegen. 
Ira Streubereich der groBen Teilchen wirken sieh die kleinen dann als StSrun- 

9 j~. Signer und G. Glanzmann, J. Makrora. Chem. 5, Nr. 3 (1951). 
~o Vgl. A Discussion on the S~rueture of Proteins. Prec. l~oy. See. 

London, Ser. B 141, 1 (1953). 
11 R. E. _Marsh, R. B. Corey und L. Pauling, Biochim. Biophys. Aeta 16, 

1 (1955). 
12 Neuere zusaramenfassende Darstellung fiber die raethodisehen Grtmd- 

lagen: O. Krat]~y, Naturwiss. 42, 237 (1955). - -  Ferner O. Krat]~y, Z. Elektro- 
chem. (im Druek). 

~30. Kratky, Z. Elektroehera. ~8, 49 (1954); Ko]loid-Z. 144, I10 (1955). 
1, O. Kratl~y und A. Sekora, Mh. Chem. 85, 660 (1954). 
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gen aus, die zwar die Genauigkeit  driicken, aber die grunds~tzliche MSglich- 
keit  der Auswertung bestehen lassen. 

2. Die sich rasch veranderlichen verdtimlten nat iven L5sungen sind von 
vormherein kein Objekt  der l~Sntgenkleinwinkelanalyse, da diese zu langsam 
arbeitet .  Sehr vie] stabiler  seheint die unverdfinnte LSsung zu sein; bei 
dieser t re ten  aber  St5rungen der Auswer~ung wegen der dureh die hohe 
Konzentra t ion bedingten zwischenmolekularen Interferenzeffekte auf. 

Man ist also nicht  in einer so angenehmen Lage wie bei der  Untersuchung 
eines stabilen einheitlichen Proteins, das durch oftmaliges Umkristall isieren 
auf einen sehr hohen Grad yon Reinheit  gebraeht  werden kann. Wenn man 
das vorliegende Problem in Angriff nehmen will, so muB man eben die er- 
wahnten Schwierigkeiten und damit  gewisse Unsieherheiten in Kauf  nehmen. 
Wir  werden sehen, dal~ die Analyse dennoch Anssagen liefert, deren kaum 
eine andere Methode fahig ist. 

1. D a s  n a t i v e  S e i d e n g e l  

Der  v o n d e r  H a u t  beffei te  Spinndrf i sen inhal t  einer  spinnreifen R a u p e  
.yon B o m b y x  mor i  ]iel] bei  der  RSn tgenun te r suehung  zwei Zonen m i t  

o,o 

o~5-7 

QO-7 

o 

o o z=32,5~ 

5 z I0 z cm 75 z 

Abb. L. Guiniersche Dars~ellung der Streuk~rve yon 
ko~puskularem Seidenfibroin 

ganz versch iedenem Verhal-  
t en  erkennen.  Die eine er- 
gab  den  S t reuef fek t  df inner  
l angges t reck te r  Teflehen 15, 
wobei  die Messung der  Ab-  
so lu t in tens i t s  auf jene Mas- 
senbelegung f i ihrt ,  die inner-  
ha tb  de r  Feh le rg renzen  m i t  
der  a -H e l i x  yon  Paul ing~ 

Corey  und  B r a n s o n  fiberein- 
s t immt .  Dieses Ergebn i s  be-  
daf t ,  d~ es b isher  nu r  e inmal  
e rha l ten  werden konnte ,  noeh  

einer sehr sorgf~lt igen ~be rp r i i fung .  Die zweite Zone dagegen zeigt  das  
S t r euve rha l t en  einer t yp i seh  ko rpusku l a r en  LSsung. Wegen  der  In t e r -  
ferenzeffekte,  die be i  so hohen  K o n z e n t r a t i o n e n  (etwa 33 g pro 100 ecm) 
bei  ko rpusku la ren  Tei lehen sehr erhebl ieh sein kSnnen und  zu kleine 
P a r t i k e l  vor t~uschen,  is t  das  yon  uns gefundene rSntgenographisehe  
N[olekulargewieht  von  290000 vorl~ufig nu r  Ms un te re  Grenze ffir den  
wahren  W e r t  zu bezeichnen.  Abb.  1 b r ing t  die G u i n i e r s c h e  Dars te l lung  1~ 
der  S t reukurve ,  das  heil~t lu I gegen x 2 ( I  is t  die ges t reu te  In t ens i tg t ,  
x der  d e m  St reuwinke l  t~ p ropor t iona le  A b s t a n d  yon  der  1VXitte der  Photo-  

15 O. K r a t k y ,  A .  Sdcora und f.  P i ! z ,  Z.  Naturforseh. 9 b, 803 (1954). - -  
O. K r a t ~ y  m~d I .  P i l z ,  Z. Natnrforseh. 10 b, 389 (1955). - -  O. Xratl~y, Z. 
Naturforsch. (ira Druck). 

16 A .  Guinier,  C. r. (Doklady) aead. sci. URSS  ~04, 1115 (1937); Ann. 
Physik  12, 161 (1939). 
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meterkurve). Der in weiten Bereiehen geradlinige Verlauf zeigt an, da$ 
die Teflehen korpuskular sind. I)aneben liegen in kleiner Mange sehr 
groSe Partikel vor, worauf der stefle Anstieg der Strettkurve bei den 
kleinsfen Winkeln hinweist. 

2. S e i d e n g e l  n a c h  E i n f r i e r e n  au f  d ie  T e m p e r a t u r  d e r  f e s t e n  
K o h l e n s i ~ u r e  u n d  W i e d e r a u f t a u e n  

Eine interessante Umwandlung effolgt, wenn man das Gel auf die 
Temperatur  der fltissigen Kohlens~ure bringt und wiederauf~aut. Naeh 

" 7  

I r 
5 2  70 2 j 2 2 .  

~0~  I I .... I _ _  

zoo~ z~o~ zoo 
Abb. 2. Der  Querschni t t s fak~or  I "  x u a d  Dicken fak to r  I x ~ yon  n a t i v e m  Seidengel naeh  

Einf r ie ren  und  Wiederauf t auen  in  Guinierscher Dars te l lung  

Untersuchungen gemeinsam mit A. Sekora and W. Skoda t r i t t  nun sehr 
~ypisch das Streuverhalten extrem langgestreckter Teflchen hervor. 
Man erkermt dies daran, dab sich der ,,Querschnittsfakior" / .  x in der 
Auftragung yon In ( I .  x) gegen x e (Abb. 2) ~hnlich verh~lt ~Se die Auf-  
tragung von In I gegen x ~ bei einem korpuskularen Teflchen. Die genaue 
Gestaltsanalyse des Querschnittes, die din'oh die doppelt logarithmische 
Auftragmlg in Abb. 3 gegeben wh'd, l~Bt erkennen, dab das Verh~ltnis 
der Durchmesser bei Annahme einer ellip~ischen Gestalt etwa den Wer~ 
1 : 4  hat iv. Fiir die Absolutwerte der Durchmesser finden wir aus der 
Abszissenverschiebung beim Vergleich der normierten theoretischen 
und der experimentellen Kurve:  

A ~ 193 s B -~ 48 _~. 

Es ist allerdings zu bemerken, dab verschiedene Wege der Auswertung 
zu: etwas unterschiedlichen Resultaten fiihren. So erhalten wit bei 

1: Die Berectmung der Kttrven hat G. Beidl nach den yon G. Pored, 
Acta Physica Austriaea 2, 255 (1948), gegebenen Richtlinien durchgefiihrt. 

1 8 a  
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Zugrunde legung  desselben Achsenverh~l tnisses  aus Nul l in tens i t~ t  und  
I n v a r i a n t e  

A : 1 8 3 ,  B : 4 6 .  

Aus  dem yon  Abb.  3 zu en tnehmenden  S t reumassenrad ius  des Quer- 
schni t tes  yon  Rq = 43,5 dagegen  

A : 1 6 9  und  B = 4 2 .  

Wei t e re  Auswer tungen  un te r  A n n a h m e  eines reehtwinkel igen  Quer- 
schni t tes  f i ihren zu sehr  ~hnlichen W e r t e n  (Kanten l~ngen  48 A u n d  

0 

o 

o 

o 

05-I O /o# :c 

Abb. 3. Doppeltlogarithmische Darstellung des Querschnittsfaktors yon nativem Seidenget nach 
Einfrieren nnd Wiederauftauen. Yergleich mit theoretischen :Kurven fiir Ellipsen der angegebeneu 

Achsenverh~iltnisse 

143 ~),  so dab  wir  zwar  n ich t  fiber vol ls t~ndig  exak t e  A n g a b e n  verffigen, 
aber  doeh reeh t  k lare  Vors te l lungen  yon  GrSBe und  Ges t a l t s t ypus  ge- 
wonnen  h a b e n .  Bezfiglich der  nEheren Deta i l s  f iber die wei teren Aus- 
wer tungsm5gl ichkei ten ,  bei  denen  vor  al lem die erw~hnte,  yon  G. P o r e d  is 

i r a  Arbe i t sk re i s  des Veffassers  begrf indete  I n v a r i a n t e  eine wesent l iche 
l~olle spiel t ,  sei auf  zusammenfassende  Dars t e l lungen  v6rwiesen1% 

Troekne t  m a n  dieses Seidengel ,  so erhgl t  m a n  n i ch t  mehr  Seide I ,  
sonde rn  das  unor i en t i e r t e  D i a g r a m m  yon  Seide I I .  Die l angges t r eck ten  
B~ndchen  yon  e twa  45 i 3 A Dieke  u n d  der  3- bis 4fachen Bre i te  s ind 
also of fenbar  bere i t s  f ibri l l~r dena tu r i e r t e  Seide, wie sie in der  Fase r  

is G. Pored,  Kolloid-Z. 124, 83 (1951); 125, 51 (1952). 



H. 2/1956] Zur molekularen Morphologie des Seidenfibroins 275 

au i t r i t t .  Wi r  df i rf ten der  W a h r h e i t  d a n a c h  sehr nahe  kommen ,  wenn wir  
in diesen Teflehen die Micellen der  Faserse ide  erbl icken.  

~Mlerdings is t  zu bemerken ,  daB sich in unseren  D i a g r a m m e n  nur  
e twa  200/0 der  vo rhandenen  Seidenmenge zu erkeImen gibt~ da  das  Ver- 
hEltnis der  exper imente l l  e rmi t t e ] t en  zur theore t i seh  bereehneCen In-  
v a r i a n t e  e twa  den W e f t  0,2 ha t .  

Die Gefahr  einer Fi~lschung der  Ergebnisse  du tch  i n t e rpa r t i ku l a r e  
In te f fe renzef fek te  is t  in A n b e t r a c h t  de r  s t~bchenfSrmigen Ges ta l t  d e r  
Tei lehen viel  ger inger  als bei  m e h r  ko rpusku l a r en  Fo rmen .  Wie  sich 
zeigen lgBtlS~, werden n~mlich zwei l angges t reck te  P~r t ike l  nur  d a n n  
Anlal~ zu e inem nennenswer ten  In te r fe renzef fek t  geben, wenn sie weit-  
gehend  para l le l  l iegen. Wi i rde  eine solehe gegensei t ige Or ien t ie rung  in 
wesent l iehem Ausmal~ s t a t t f inden ,  so hi~tte m a n  aber  anzunehmen,  d a b  
die  Rieh tkr~f te  aueh  ausreichen,  u m  die  A b s ~ n d e  zwisehen den  Tei lchen 
gleichm~13ig zu maehen.  Dies mfii3te sich aber  wieder  im A u f t r e t e n  y o n  
I n t e r f e r e n z m a x i m a  zu e rkennen  geben.  D a  solehe n ieh t  zu beobaeh ten  
sind, di i rfen wir  danaeh  auf  fehlende Pa ra l l e lo rdnung  sehliel3en und  
In teHerenzef fek te  vernachl~ssigen.  

3. R e n a t u r i e r t e  S e i d e n l S s u n g e n  

Die nach  Col em an  u n d  H o w i t t  6 hergestel l~en r e n a t u r i e r t e n  Seiden- 
15sungen wurden  in verschie4enen K o n z e n t r a t i o n e n  und  mi t  verschie-  

Tabelle 1. Q u e r s c h n i t t  d e r  s t ~ i b c h e n f 6 r m i g e n  T e i l c h e n  y o n  
r e n a t u r i e r t e r  S e i d e  

Pr i ipa ra t  
% 

l~r. 

1 22 

2 10,34 

3 13,8 

4 15,8 

5 22 

6 22 

7 8,8 

Gel in 
Wasser . .  
Gel in 
W a s s e r  . .  

L6sung in 
Wasser  . . 
L6sung in 
0,5 n Lauge 
Gel -- ,  A1- 
kohol --> 
getrockne~ 
Gel -~Ben-  
zol --~ ge- 
t rocknet  . 
LSsung in 
Wasser + 
3,27% KC1 

Gestal ts -  
t y p u s  Rq 

Stiibehen 30,8 

31,8 

33 

32,5 

32 

55 

19,6 

q Achsen  a 
aus  ( I  �9 x) 0 u n d  b aus  

u n d  Q q und  /~q 

5,3 .103 6 0 . 8 8  

5,48- 10 a 5 9 - 9 3  

6,23.103 67 93 

6,14. 103 68 90 

5,64"103 61 93 

110,9 "10 ~ 61 181 

t 
1,23. 10al 65.  19 

a:b 

1 : 1,47 

1 : 1,59 

1 : 1,37 

1 : 1,31 

1 : 1,52 

1 : 2,99 

1 : 3,42 

lsa O. K r a t k y  und G. Pored,  Z. physik.  Chem. (im I)ruek).  

Qexp. 

Qtheor.  

0,60 

0,10 

0,03 

0,34 

0,53 

0,08 
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/ f  

Abb. 4. Photometerkurve der $treuung yon eingetrockneter renaturierter Seidenl6sung. 
Man erkennt die Kleinwinkelinterferenz yon 73 A als Stufe. P = P r i m ~ s t r a h l ,  

~=Weitwinkelinterferenz (vgl. Tabelle 2) 

denen Zus/~tzen untersueht; ebenso die daraus durch 1/s Stehen 
erhaltenen Gele. Wie auf iihnliehem Weg wie beim nativen Gel gezeigt 
werden konnte, haben die Partikel sieher eine langgestreekte Gestalt ~9, 

\ \  

\ " i 
\ \  

Abb. 5. Streukurve yon eingetrockneter renaturierter SeidenISsung. Das Maximum 
der Interferenz entspricht 73 A 

mit Querschni~tsachsen, deren eine immer zu 60 his 65 ~ gefunden 
wurde und deren andere den Normalwert yon etwa 90 A besitzt. In 
bes~immten F/~llen kommen auch 180 A (also das doppelte) und nach 
Zufiigen von Wasserstoffbriieken 15senden Stolfen ein sehr viel kleinerer 
Wert  (19 A), der das Fiinftel yon 90 ~ sein kSnnte (Tabelle 1). Aus dam 
Anstieg der experimentellen Invariante mit zunehmender Gelierung ist 

19 O. K~atky ,  I .  P i l z  u n d  A .  Sekora,  Z. Naturforsch. 10 b, 510 (1955}. 
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anzunehmen, dag in der frisehen LSsung sehr viel kleinere Teilchen vor- 
liegen (wie das der Auffassung yon Coleman und Howitt  entsprieht), 
die aber Mlm~hlich linear aggregieren. Einen klaren Zusammenhang 
mit  den Partikeln i n  nativen unverdfinnten Gel sehen wit nieht un- 
mittelbar.  Bemerkenswert  ist aber die Ahnlichkeit n i t  den Partikeln 
i n  k~ltebehandelten Gel, wenn aueh durehaus keine Identiti i t  besteht. 

II.  Riintgenuntersuchungen an %sten 
Seiden 

i. K l e i n w i n k e l m e s s u n g e n  

Vor ku rzen  gelang as uns, bei tier durch 
Eintrocknen einer renaturierten LSsung er- 
haltenen Seide I eine Interferenz zu fin- 
den ~~ die naeh neueren )/[essungen Bragg- 
schen Werten entspricht, die zwischen 63 
und 73 .~ variieren (Abb. 4 und 5). Es liegt 
sehr nahe, in dieser Periode einen Ausdruck 
fiir die Dieke der offenbar weitgehend 
oder vielleicht tiberhaupt exakt  einheit- 
lichen Teilchen in der renaturierten L6sung 
zu erblicken. Die direkte N[essung (siehe 
oben) hat te  auf einen sehr ~hnlichen, nur 
wenig kleincren Wert  gefiihrt. 

Abb. 6. 1%Sntgenbild yon  h6her- 
or ient ier ter  Seide I I  bei nurch leuch-  
t u n g  in der Faserr ich~ung.  Blii t tchen- 
ebene st,eht senkrecht  auf  der  Pap ie r -  
ebene u. v e r N u f t  yon oben nach un t en  

Bei Seide I I  ist die Anffindung einer entsprechenden Periode noch 
nicht mit  Sieherheit gelungen, abet as t r i t t  bei Alkalibehandlung ein 
Aquatorreflex yon 15 A (einschlieglich h6herer Ordnungen) anf, der auf 
Waehsbeimischungen zurfickgeffihrt werden konnte 21. Die Wachs- 
molekfile, deren L/~nge die Hiilfte dieser Werte betriigt, verlaufen parallel 
zur Dicke der B/~ndchen. Wir haben die Vermutung ge/s 20, dag 
die Wachsnolekiile sozusagen das Magband ffir die Regulierung der 
Mieelldicke bilden. Die oben ni tgetei l ten MeBergebnisse an wieder- 
gufgetautem Seidengel - -  das dutch die K/s eine Um- 
wandlung in Seide I I  erlitten hat te  - - ,  die auf eine Dieke der Teilehen 
in der gleichen Gegend gefiihrt hatten,  seheinen dieser Vorstellung eine 
starke Stfitze zu geben. 

Durchleuehtet man ein durch Dehnen und WMzen aus dem nativen 
Gel erhaltenes h6herorientiertes Pr/iparat yon Seide I122, so zeigt das 

2o O. Kratky,  G. Porod, E. Schauenstein und A.  Sekora, Mh. Chem. 85, 
461 (1954). 

~-10. Krat]cy, E. Schauenstein und A. Se]cora, Nature 165, 527 (1950); 
170, 796 (1952). 

2~ O. Kratlcy, Z. physik. Chem., Abt. B 5, 297 (1929). - -  O. Kratlcy und 
S. Kuriyama, Z. physik. Chem., Abt. B 11, 363 (1931). 



278 O. Kratky: [Mh. Chem., Bd. 87 

Kleinwinkelbild bei Dureh!euchtung in der Faserachse (Dehnungsrichtung) 
eine deutliche Anisotropie. Sie ist ein Ausdruck dafiir, dag die Neben- 
achsen der Teilchen verschieden lang sind und die kleinere normal zur 
Walzebene steht. Die B~ndchenebene hat  sich also in die Walzebene 
hineingelegt (Abb. 6). 

2. O r i e n t i e r u n g s v e r s u c h e  an  Se ide  I 

(Gemeinsam mit 2t. Sekora und E.  Schauenstein 28) 

Beim Versuch, etwas fiber die Feinstruktur yon Seide I auszusagen, 
t r i t t  sofort der Wnnsch nach der Herstellung yon Pri~paraten mit  guter 

Orientierung auf. Durch 
Quellung and  ansehlieSende 
Deformation gelang es, Zu- 
st~nde herzustellen, wo die 
Umwandlung in Seide I I  
noeh nieht erfolgt ist oder 
zumindest noch nieht weir 
fortgeschritten ist, aber 
doch sehon eine Orien- 
tierung an Seide I fest- 
gestellt werden kann. Es  
gelang, eine - -  wenn auch 
nicht sehr ansgepr~,gte - -  

Achsenorientierung und 
eine Blgttchenorientierung 
herzustellen. Danach ist. 
eine b~tndchenf6rmige Ge- 
stalt der Kristallite anzu- 
nehmen. Abb. 7 gibt ein Bei- 

Abb. 7. l%Sntgenbild yon gedehnter Seide I mit spiel ffir ein entsprechendcs 
deutlichen Orientierungseffekten Diagramm. Wir sehen, dal3 

die innerste auf dem B~]d 
wahrnehmbare Interferenz (C) und die intensivste des Diagramms (E) 
ihre Maxima um 90 ~ gegeneinander verdreht haben. Da die PreBebene 
horizontal liegt, f~llt also C in die Prel~ebene, wghrend E auf ihr etwa 
senkreeht steht. Die gen~hert gleiche Bogenlgnge der beiden Interferenzen 
beweist, dab der Winkel, den die Netzebenen miteinander einschliel~en, 
tatsgchlich nicht weir yon 90 ~ abweichen kann; eine wesentliche Fest- 
stellung ffir jede Strukturbetraehtung.  Es ergab sieh ferner, dal~ auch 
die Ebenen H und K (vgl. Tabelle 2) in die PreBebene fallen. Naeh 

2a Uber diese Orientierungsversuche soll an anderer Stelle gemeinsam 
mit A.  Sekora und E.  Schauenstein ausf~hrlicher berichtet werden. 
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Abb. 8, R~Sntgendiagramm yon Seide I mit deutlichen Orientiertmgseffekten, 
Die Kleinwinkelinterierenz zeigt die gleiche Orientierung wie die inhere Weitwinkel- 

interferenz C 

T a b e l l e 2 .  N e t z e b e n e n a b s t ~ n d e  in S e i d e  I u n d  S e i d e  I I  

Seide I Seide II 
Be- 

D Intensit~t Bezeichnung D Intensit~$ zeichnung 

A 
B 
C 
D 

E 

G 
I4 

J 
K 
L 
M 

15,5 i sehr schwach 
10,75 sehr schwach 
7,30 stark 
5,66 schwach 

4,50 sehr stark 
4,16 sehwach 
3,92 i schwach 
3,62 mittel 

3,18 

2,74 
2,40 
2,26 
2,01 

mi t te l  

schwach 
schwach 

sehr schwaeh 
sehr schwach 

Ai 

I 1 

A~ 
Aa 

I3 
Basis (II) 

IIi 

n 4 

II2 

i 5 

I4 
III i 
lllz 

9,70 

5,52 
4,70 
4,33 
3,91 
3,62 
3,48 
3,29 

3,07 
2,77 

2,38 
2,33 
2,26 
2,24 
2,06 

stark 

schwach 
s tark  

sehr s ta rk  
schwach 

s~,ark 
mi t t e l  
mi t t e l  

mittel 
mittel 

schwach 
schwach 
schwach 
schwach 

stark 
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dem D-Wert sind sie als zweite und dritte Ordnung yon C aufzufassen. 
Schlief31ich gehSren, wie sich aus anderen Aufnahmen ergeben hat, alle 
genannten Ebenen in die Zone der sich in die Dehnungsrichtung einstellen- 
den L~ngsaehse der Bgndehen. Der einzige Reflex, yon dem bisher 
nachgewiesen werden kann, da~ er mit beiden Gruppen grol~e Winkel 
einschlie~t, ist I .  

Diese Feststellungen sind ein hoffnungsvoller Beginn in der Gitter- 
bestimmung. Gesicherte Schlfisse hinsichtlich der Aufstellung einer 
Elementarzelle ermSglichen sie noch nieht. 

Es paf~t gut in das ganze Konzept, dab sich die Kleinwinkel- 
interferenzen zusammen mit den Ebenen C, H und K orientieren, wie 
sich eindeutig feststellen liel3 (Abb. 8). Die dadurch nahegelegte An- 

A~ 

I I ' ~-G J z 
~;~el'Je f C H I 

~- # . . . . J m m : l  ~ . 

Abb. 9, Vergleich der wichtigsten Gianzwinkel yon Seide I und Seide I [  

nahme, dal3 diese Ebenen hShere Ordnungen der Grundperiode yon etwa 
73 A darstellen (C wi~re danaeh die 10. Ordnung), wird fiberdies durch 
die Feststellung gestiitzt, daI3 gelegentlich Andeutungen einer Periode 
yon 24 und 18 A auftreten (3. und 4. Ordnung der Grundperiode) 14. 

Wenn man versuchsweise C und E als Achsenebenen deutet, dana  
kommt man zu einer Elementarzelle, die bei Annahme einer in der Gegend 
yon 1,40 liegenden Dichte und bei Zugrundelegung des bekannten Rest- 
gewichtes eine merklieh kiirzere Faserperiode besitzen mul~ als die der 
fl-Struktur. Es hiel3e die AussagemSglichkeiten iiberspannen, wollte 
man aus solehen Deutungsversuchen schon jetzt weitgehende Konse- 
quenzen ziehen. Sieher deutet  aber niehts auf die unvergnderte fl-Struktur 
und niehts auf die bekannte ~-Struktur, so da[3 die Versuehe in ihrer 
Gesamtheit dazu zu dr~ngen scheinen, einen dazwisehen liegenden 
Faltungsgrad in Erwggung zu ziehen. 

Interessant m a g  aueh ein Blick auf Abb. 9 sein, der zusammen mit 
Tabelle 2 die Gemeinsamkeiten und die Untersehiede yon Seide I und 
Seide I I  zeigt. 

Der Rockefeller-Foundation mSchte ich fiir die Bereitstellung von 
apparativen ttilfsmitteln meinen verbindlichsten Dank zum Ausdruck 
bringen. 


