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Low-angle X-Ray Investigations o] Extended Keratin .Fibres 

After the extension of mohair fibres in 2.2.2-trifluoro- 
ethanol and the extension of some solvent and acid treated 
mohair fibres in water the corresponding low-angle X-ray 
diffraction patterns exhibited surprisingly an increase of the 
prominent 66 A meridionM re flexion (3rd order). The most impor- 
tant  results were obtained after the extension of mohair fibres 
in 2.2.2-trifluoroethanol: Between 5 and 40~o fibre extension 
the third order was increased by the same percentage. The 
1st order was increased, too, but a photometrical eva.luation was 
not possible. The increase of the 7th order began between 15 
and 20~o fibre extension, whilst the 8th order was scarcely 
increased. This different extension behaviour of the meridional 
reflexions shows that  not all meridional reflexions can be 
regarded as higher orders of the 198 A periodicity (lst order). 
Furthermore,  the percentage increase of the 66 A reflexion 
favours the opinion that  the ~--~ transformation of keratins is 
determined by a "molecular mechanism". After the extension 
of mohair fibres in w~ter hardly any increase of the 66 A 
reflexion is observed. In untreated mohair fibres the stabilization 
of the native fibre protein structure by disulphide bonds, 
hydrogen bonds, and ion pair bonds is So strong, that  the 66 A 
segments must be either the ~-state (fully unextended) or the 
~-state (fully extended) during the ~--~ transformation. 
However, after the weakening of the stabilizing forces the 66 ~_ 
segment s can be transformed gradually, and increased 3rd order 
reflexions are observed on the corresponding diffraction 
patterns. 

* Herrn Prof. Dr. H. Nowotny gewidmet. 
** Auszugsweise vorgetragen auf der 4. Internationalen WolIforsehungs- 

konferenz in Berkeley, Kalifornien, August 1970. 
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Nach der Dehnung von Mohairfasern in 2, 2,2-Trifluorgthanol 
und der Dehnung yon einigen 16sungsmittelbehandelten und 
sgurebehandelten Mohairfasern in Wasser wurde auf den ent- 
spreehenden R6ntgenkleinwinkeldiagrammen /iberrasehender- 
weise eine Aufweitung des prominenten 66-A-Meridianreflexes 
(3. Ordnung) gefunden. Die aufsehlul3reichsten Ergebnisse 
wurden bei der Dehnung von Mohair in Trifluor/~thanol erzielt : 
I-Iier wurde der 66-~_-Reflex zwisehen 5~o und 40% Faser- 
dehnung um den gleiehen Prozentsatz aufgeweitet. Die 1. Ord- 
hung wurde aueh aufgeweitet, aber eine photomebrisehe Aus- 
wertung war nieht m6glieh. Die Aufweitung der 7. Ordnung 
begann erst bei 15--20% Dehnung, w/ihrend die 8. Ordnung fast 
nieht aufgeweitot wurde. Dieses untersehiedliehe Verhalten der 
Meridianreflexe beim Dehnen deutet darauf bin, daI~ nieht alle 
Meridianreflexe als h6here Ordnungen der 198-A-Periodizitgt 
(1. Ordnung) angesehen werden k6nnen. Weiterhin sprieht die 
proz. Aufweitung des 66-~-Reflexes daftir, dal~ der ~--~-Uber- 
gang bei Keratinen naeh einem ,,molekularen Meehanismus" 
ablguft. Naeh der Dehnung yon Mohairfasern in Wasser wird 
nahezu keine Aufweitung des 66-A-Reflexes beobaehtet. Bei 
unbehandeltem Mohair ist die Sgabilisierung der nativen Faser- 
proteinstruktur dureh Cystinbr/ieken, Wasserstoffbriieken, 
Salzbriieken und van der Waalskrgfte so stark ausgeprggt, dal3 
die 66-/~_-Segmente wghrend des ~--~-l'Jbergangs entweder 
vSllig ungestreekt (e-Form) odor vSllig gestreckt (~-Form) vor- 
liegen (Alles-oder-niehts-Gesetz), wghrend naeh der Sehwgehung 
der sgabitisierenden Kr/~fgo ein allm/~hlieher c~--~-I)bergang 
der 66-A-Segmente m6glieh ist, was zu der beobaeh~eten Reflex- 
aufweitung f/ihrt. 

E i n l e i t u n g  

Seit den grundlegenden r5ntgenographischen Untersuchungen yon 
Astbury und Mitarb. 1, 2, a Anfang der dreiBiger Jahre ist bekannt, dag 
Keratinfasern zwei verschiedene RSntgenogramme liefern. Auf dem 
R6ntgen-Weitwinkeldiagramm yon ungedehnten Keratinfasern finder 
man den charakteristisehen Meridianreflex bei 5.15 A und den ~quator- 
reflex bei 9.8 .~ (Abb. 1), wghrend gedehnte Keratinfasern ein Weit- 
winketdiagramm mit zwei Aquatorreflexen bei 9.8 _~ und 4.6 A und 
einem schwaehen Meridianreflex bei 3.35/~ ergeben (Abb. 2). Astbury 

schloB hieraus, dal3 die Polypeptidketten im Keratin beim Dehnen aus 
einer gefalteten e-Form in eine gestreekte ~-Form iibergehen. Nach 
vielen unbefriedigenden Strukturvorsehl/~gen fiir die ~-Form zeigte sieh 

1 W. r~. Astbury und A. Street, Philos. Trans. Roy. Soe., London A 230, 
75 (1931). 

W. T. Astbury und H. J. Woods, Philos. Trans. Roy. Soc., London 
A 232, 333 (1933). 

a W. T. Astbury und A. W. Sisson, Proc. Roy. Soc., London A 150, 
533 (1935). 
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sp~ter, dab die Art der Faltung grundsgtzlieh der e-Helix yon Paullng, 
Corey und Branson ~ entsprieht, obw0hl auch bier noch einige Anderungen 
vorgenommen werden muBten 5, 6, da Paulings e-Helix eine Stufenh6he 

Abb. 1. R6ntgenweitwinkeldiagramm einer ungestreekten Mohairprobe 
(a-Keratin) 

3.35  
/ 

Abb. 2. R6ntgenweitwinkeldiagramm emer in ~Tasser 80% gedehnten 
Mohairprobe (p-Keratin) 

4 L.  Paul ing ,  R .  B.  Corey und H. R.  Branson,  Proc. :Nat. Acad. Sci. 
(U.S.A.) 37, 205 (1951). 

5 F .  H .  C. Crick, Nature 17{), 882 (1952). 
6 L.  P a u l i n g  u n d  R.  B.  Corey, Nature 171, 59 (1953). 

75* 
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yon 5.4 A auiweist (die auch bei einigen Polyaminosi~uren naehgewiesen 
wurde), w/~hrend bei z-Keratinen ein Wert  von 5.15 A gefunden wird. 
Aueh das ursprfingliehe As tbury -Mode l l  ffir ~-Keratin ist mehrfaeh 
korrigiert worden, wobei besonders das l~ostebenenmodell yon N o w o t n y  7 

hervorzuheben ist. Obwohl im Weitwinkelbereich ia der Zwischenzeit 
aueh noch quanti tat ive Untersuchungen des ~--~-lJbergangs mit  einem 
Diffraktometer durehgeffihrt worden sind s, 9, 10, wissen wir noch immer 
sehr wenig fiber den Einflu[~ des ~--~-Ubergangs auf die l~Sntgen- 
k le inwinke l re f l exe  yon Keratin. M a c A r t h u r  u fand, dab beim Dehnen 
yon Stachelschweinkielspitzen die meridionalen Kleinwinkelreflexe 
bereits bei Dehnungswerten fiber 2% verschwanden. Kratlcy 12 konnte 
nachweiseI~, dab bei uln 60~ gedehntem RoBhaar der innerste Aquator- 
reflex yon 86 A auf 67 A kontrahiert  worden war, wi~hrend alle meridio- 
nalen Kleinwinkelreflexe abwesend waren. 

Ffir unsere eigelmn Arbeiten wurde das Problem des ~--~3-Ubergangs 
aktuell, als wit im Zusammenhang mit  Untersuchungen fiber den Eir~- 
fluB von LSsungsmitteln auf die Kerat instruktur  auf den RSntgen- 
kleinwinkeldiagrammen yon einigen ]Ssungsmittelbehandelter~ Keratin- 
fasern (Mohair) erstmals den bereits 1943 yon M a c A r t h u r  11 und Bear  1~, 14 

vorausgesagten axialen 198-A-Reflex nachweisell konnteI115. Dieser 
198-A-Reflex sell die' 1. Ordnung aller meridionaler~ Kleinwinkelreflexe 
sein; normalerweise beobachtet  man als gr61]te Periodizit~t die 3. Ord- 
nung bei 66 A und in einigen Ausnahmef~llen aueh die 2. Ordnung. 
Bereits bei dem ersten Nachweis des 198-A-Reflexes auf den Klein- 
winkeldiagrammen yon einigen ]Ssungsmittelbehandelten Mohairproben 
war festgestellt worclen, dab der neue Reflex - -  im Gegensatz zum 
66-~_-l~eflex - -  kein Mericlianreflex war, sondern eher einem Sehieht- 
linienreflex glich. Bei der Suehe nach weiteren Unterscheidungsm6glieh- 
keiten zwischen dem 198- und 66-A-Reflex wurde deshalb auch der Ein- 
flul~ tier Faserdehllung auf die beiden Reflexe untersucht. Wir hat ten 
den st/irksten 198-_~-Reflex nach einer Behandlung veil Mohairfasern 
mit  Trifluori~thanol gefunden 15, deshalb wurden ill einem Vorversuch 
Mohairfasern in Trifluori~thanol um 20~ gedehnt. LTberrasehenderweise 
fanden wir0 dab der 66-A-l~eflex um ciell gleichen Betrag aufgeweitet 
wurde und bei 79 A auftrat  ; der 198-A-Reflex war aueh noch vorhanden, 

H. Nowotny und H. Zahn,  Z. physik. Chem. B 51,265 (1942). 
8 E.  G. Bendit ,  Nature 179, 535 (1957). 
9 E.  G. Bendit ,  Text. Res. J. 30, 547 (1960). 

lo A .  Skertchly und H.  J .  Woods, J. Text. Inst. 51, T 517 (1960). 
11 j .  MacArthur ,  Nature 152, 38 (1943). 
12 O. Kratky ,  Z. :Naturforsch. 0 b, 173 (1951). 
la R.  S. Bear, J. Amer. Chem. See. 65, 1784 (1943). 
~a R.  S.  Bear, J. Amer. Chem. Soc. 66, 2043 (1944). 
15 M .  Spei,  G. Heidemann und H. Zahn,  :Naturwiss. 55, 346 (1968). 
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aber eine photometrische Auswertung war nicht mSglich. Die iibrigea 
Kleinwinkelreflexe waren entweder noch ganz schwach vorhunden oder 
bereits abwesend. Die Aufweitung des 66-A-Reflexes konnte anschliei~end 
auch beim Dehnen yon ~nderen Keratinfasern in Trifluor~ithanol (diese 
Fasern ergabea nach der Behandlung mit Trifluodithano] lceinen 198-A- 
l~eflex) nachgewiesen werden1% In  den folgenden Untersuchungei1 sollte 
deshalb die Aufweitung des 66-A-Reflexes bei Mohairfasern nach dem 
Dehnen in Trifluorathanol in Abh~ngigkeit vom Dehnungsgra4 unter- 
sucht werden; ferner interessierte das Verhalten des 198-A-Reflexes und 
der iibrigen meridionulen Kleinwinkelreflexe. Zu Vergleichszwecken 
mui3te auch unbehandeltes Mohair, das in Wasser verschieden stark 
gedehnt worden ist, untersucht werden, da bisher lediglich bekannt ist, 
dab anf den I~Sntgenklcinwinkeldiagrammen yon urn 60% gedehntem 
RoBhaar samtliche meridionalen Kleinwinkelreflexe abwesend sind ~. 

Experimenteller Teil 

I. Ausgangsmaterialien 

S/idafrikanisches Mohair (CSFI-I) mit einem mittleren Faserdurehmesser 
yon 37.5 ~z (V : 18.4~o ) wurde dureh Extraktion mit CH2CI2 und an- 
sch]iel3ende isoionisehe Wgsehe yon anhaftendem Fett und Sehmutz befreit. 
2,2,2-Trifluorgthanol wurde yon der Firma Sehuehardt, Miinehen, bezogen. 
Das L6sungsmittel ist dureh fo]gende Daten gekennzeiehnet: 

> 99% (GC), H20 ~ 0.2%, organ. Verunreinigungen ~ 0.3~o , Sdp. 
74 75 ~ C, d25. 1.38--1.39. 25" 

2. H e r s t e l l u n g  der P r o b e n  

a) Unbehandelte Mohairfasern wurden 24 Stcbl. bei Raumtemp. in Tri- 
fluor/~thanol gedehnt. Anschliel~end wurden die Fasern 24 Stdn. bei Raum- 
temp. und 1 Stde. bei 80 ~ C im Spannrahmen getrocknet, urn eine Relaxatio~ 
zu vermeiden. 

b) Verschiedene 15sungsmittel- und sam~ebehandelte Mohairproben wur- 
den 24 Stdn. bei Raumtemp. in Wasser gedehnt und entspreehend der 
obigen Vorsehrift weiterbehandelt. 

c) Ebenso wurde zu Vergleichszweeken mlbehandeltes Mohair 24 Stdn. 
bei Raumtemp. in Wasser gedehnt. 

3. Apparate 

Die R6ntgenkleinwinkeldiagramme wurden auf Film (OSRAY DW: 
Hersteller Agfa-Gevaert) in evakuierten Kiessig-Kameras 17 aufgenommen; 
mit nickelgefilterter I~2upfer K~-Strahlung; X = 1.54 ~. MoS2-Pu]ver wurde 
als innerer Standard (6.15 ~) verwendet. Als R6ntgengenerator verwendeten 
wir die Debyeflex IIIA-Anlage (Fa. Seifert, Hamburg), ausgerfistet mit 

16 M. Spei, Z. Naturforsch. 25 b, 421 (1970). 
i~ H. Kiessig, Kolloid-Z. 98, 213 (1943). 
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einer Feinstrukmr-Feinfokus-R6ntgenr6hre (RDF 50/1) ; 1200 Watt ; Fein- 
fokus: 0.4 �9 8 ram. 

Die photometrische Auswertung der R6ntgenfilme erfo]gte mit dem 
liehtelektrischen Mikro--Makro-Photometer yon Sehmidt & Haensch, 
Berlin, in Kombination mit einem Mul~iflex-Galvanometer und einem licht- 
elek~risehen Nachlaufsehreiber (nach G. Wilhelmi) der Fa. Dr. Bruno Lunge, 
Berlin. 

E r g e b n i s s e  

1. Dehnung yon Mohairfasern in Wasser 

Vor der Dehnung yon Mohair in Trifluor/~thano] wurden zu Ver- 
g]eichszwecken zuerst ehemisch unbehandelte Mohairfasern in Wasser 
24 Stdn. bei 20 ~ C gedehnt und der Einflug der Dehnung auf die R6ntgen- 
kleinwinkeldiagramme n~iher untersucht. Die erhaltenen Ergebnisse sind 
in Tab. 1 zusammengestellt. 

Tabelle 1. Ve r / t nde rungen  der m e r i d i o n a l e n  K l e i n w i n k e l r e f l e x e  
beim Dehnen  yon  Mohai r  in Wasser  

Faserdehnung (in %) Vergnderung auf don Kleinwinkeldiagrammen 

10 und 20 Alle meridionalen Kleinwinkelreflexe sind zwar 
bereits sehwaeh, diffus und in ihrer relativen 
Intensit/~t ver/indert, aber in ihrer Lage unver- 
/indert. 

30 Leiehte Aufweitung der 3. Ordnung auf 69 bis 
70A. 

40 Alle meridionalen Kleinwinkelreflexe sind ver- 
sehwunden. 

Man beobachtet also lediglich bei 30% Dehnung der Fasern eine 
geringe Aufweitung der 3. Ordnung. Auffallend ist abet die Tatsache, 
dab die 3. Ordnung erst bei Dehnungen fiber 30% verschwindet, w~ihrend 
die fibrigen schw/icheren meridionalen Kleinwinke]reflexe h6herer 
Ordnung bereits friiher verschwinden oder so diffus werden, dab sie 
nicht mehr exakt photometrisch ausgewertet werden kSnnen. Zu anderen 
Resultaten kommt man hingegen, wenn die Dehnung der Mohairfasern 
in 4 St(in. vorgenommen wird und die gedehnten Fasern anschlieBend 
noch 2 Stdn. in kochertdem Wasser fixiert werden. In diesem Fall ist die 
Untergrundstreuung um den Prim/~rstrahlf/inger so groB, dab selbst bei 
10 und 20% Faserdehnung keine exakte photometrisehe Auswertung der 
3. Ordnung mehr m6glich ist. 

2. Dehnung von Mohairfasern in Trifluoriithanol 

Es wurden Mohairproben untersucht, die in Trifluor/ithanol zwischer~ 
5 und 50~ gedehnt worden waren. Hierbei wurde fiberraschenderweise 
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gefunden, dab bei Dehnungswerten zwischen 5 un4 40% der meridionale 
66-~-t~eflex (3. Ordaung) um den gleichen Prozerttsatz wie die Faser- 
l~inge aufgeweitet wurde (Abb. 3). Auf allen Diagrammen war die 
1. Ordnung noeh sehwaeh vorhanden; eine 10hotometrisehe Auswertung 40, MOHAR/> 

.c 

3o 
x 

2o 
x 

w 

~0- 
/ 

/ 
/ 

l'O 2'0 3b Zo " 

Faserdehnung in % 

Abb. 3. Ver/inderungen der 3. Ordnung (66-A-Reflex) naeh dem Dehnen von 
Mohairfasern in Trifluor/it, ha, nol 

war nicht mSglich. Bei 50% Faserdehnnng wurdert keine reproduzier- 
baren Ergebnisse erhalten: In  einigen Fg,llen waren s~mtliehe meridiona- 
len Kleinwinkelreflexe versehwunden, w~ihrend einige Male sehwaehe 
Reflexe bei 37 A und 69 A beobaehtet wurdem 

Die ausfiihrlichen Ergebnisse sind in Tab. 2 zusammengefaBt. 

Tabelle 2. V e r ~ n d e r u n g e n  der  R S n t g e n k l e i n w i n k e l d i a g r a m m e  
yon  M o h a i r f a s e r n  naeh  d e m  D e h n e n  in T r i f l u o r & t h a n o l  

Faserdehnung in % 3. Ordnung (A) Ubrige meridionale Kleinwinkelreflexe 

5 69 Alle anderen Reflexe in ihrer Lage 
unvergndert 

10 72 54~_, 42A, 29~_ und 253, (vgl.Abb. 4b) 
15 74 29.5 und 25 • (vgl. Abb. 4c) 
20 79--80 63 ~, 46 A, 39 A, 33 .~, 26 A und 24 Zk 

(vgl. Abb. 4d) 
30 85--86 36 A, 27 A und 25 'A 
40 90--91 36 A, 27 A und 25 

Bereits bei geringen Dehnungswerten waren die entsprechenden 
Klein,~dnkeldiagramme ziemlich diffus. Dies kommt  auch in den Photo- 
meterkurven (Abb. 4 b und c) deutlich zum Ausdruck. Auffallend ist, 
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dag einige Reflexe im Gegensatz zum 66-A-Reflex nicht entspreehend 
der Faserdehnung aufgeweitet werden. Bei 10% Dehnung sind die 7. und 
8. Ordnung beinahe unveritndert (29 .~ und 25 A), wghrend es den An- 
schein hat, dab die 4. und die 5. Ordnung aufgeweitet worden sind: 
54 A bzw. 42 A an Stelle yon 49.5 A bzw. 39 A. Die 6. Ordnung ist nicht 
photometrierbar.  Hierbei mug man aber beriicksiehtigen, dal~ die 4 ,  
5. und 6. Ordnung bereits auf den Diagrammen yon unbehandeltem 
Mohair als sehwache Reflexe erscheinen und deshalb nach dem Dehnen 
der Fasern nur sehwerlieh reproduzierbare Ergebnisse erzielt werden 
k6nnen. Wenn verschiedene Proben gedehnt werden, kann es vor- 
kommen, da~ auf dem einen Diagramm die betreffenden aufgeweite~en 
Reflexe ganz schwach auftreten, wahrend sie auf dem anderen Diagramm 
ganzlich fehlen. So sind auf Abb. 4 c (15% Dehnung) neben der aufge- 
weiteten 3. Ordnung nur noch die 7. und 8. Ordnung auswertbar, wah- 
rend auf Abb. 4 d (20% Dehnung) s~mtliche Kleinwinkelreflexe his zur 
8. Ordnung auswertbar sind. Hierbei muB aber betont werden, dag das 
entspreehende Diagramm mit 212 mm Abstand F i l m ~ P r a p a r a t  auL 
genommen wurde (an Stelle yon 112 m m  bei den anderen Proben). Aber 
auch hier zeigte sich, dab beim Reproduzieren (wenn neue Fasern ge- 
dehnt wurden) die aufgewei~ete 5. und 6. Ordnung meistens abwesend 
waren. Abb. 5 zeigt das beste Diagramm, das nach 20proz. Dehnung yon 
Mohair erhalten wurde; Abb. 6 ein Vergleichsdiagramm yon ungedehn- 
tem Mohair, das lediglich 24 Stdn. bei 20 ~ C mit  Trifluor~th~nol behan- 
delt worden war. Auf dem Originaldiagramm yon Abb. 5 ist die aufge- 
weitete 1. Ordnung noch deutlieh zn erkennen. Eine photometrisehe 
Auswertung war nicht m6glieh. Sie ist sch~itzungsweise 20~o anfgeweitet 
worden. Auffallend ist der Nahmeridianreflex bei 33 -~. Wahrseheinlich 
handelt es sich hierbei um die aufgeweitete 7 . 0 r d n u n g  (28-J-l~eflex ~uf 
Abb. 6; dieser Reflex ist ebenfa]ls ein Nahmeridianreflex). Der Reflex 
bei 26 A ist wahrseheinlich die nur leieht aufgeweitete 8. 0rdnung. 
Aul?erdem ist noch ein ganz schwacher Reflex bei 24 _~ zu erkennen. 
Dieser kann nicht mit  Sieherheit zugeordnet werden. Es kann sieh um 
Anteile der nicht aufgeweiteten 8. Ordnung handeln oder um die auf- 
geweitete 10. Ordnung. Selbst auf dem Originaldiagramm ist tier Reflex 
breit und diffus, dab man nicht unterseheiden kann, ob es ein Meridian- 
oder Nahmeridianreflex ist. Wenn die Mohairproben vor der 24stdg. 
Dehnung in Trifluor/~thanol zus/~tzlieh noch 24 Stdn. in Trifluor~thanol 
eingeweieht wnrden, so dab sie insgesamt 48 Stdn. dem Trifluor/~thanol 
ausgesetzt waren, beobaehtete man naeh einer 20proz. Dehnung als 
einzigen Meridianreflex nur noeh die aufgeweitete 3. Ordnung. Deshalb 
wurden einige Mohairproben 4 bzw. 8 Stdn. in Trifluor/ithanol 15% 
gedehnt, um zu sehen, ob naeh der kiirzeren Eintauehzeit in Trifluor- 
/~thanol die schw/~cheren Meridianreflexe naeh der Dehnung besser er- 
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halten blieben. Aber aueh hier zeigte sich, dab aul3er der aufgeweitete~ 
3. Ordnung alle tibrigen meridionalen Kleiltwinkelreflexe abwesend 
waren. Wahrseheinlieh spielt neben der Behandlungsdauer der Mohair- 
fasern in Trifluor~thanol aueh noeh die Dehnungskinetik eine groge 
Rolle. Einerseits mul3 die Dehnmlg schonend verlanfen, andererseits darf 
abet die Behandlung ia Trifluor/~thanol nieht zu lange dauern. Bei einer 

Abb. 5. 

Abb. 6. 

Abb. 5 Abb. 6 

R6ntgenkleinwinkeldiagramm einer Mohairprobe, die in Trifluor- 
gthanol 20% gedehnt worden ist 

R6ntgenkleinwinkeldiagramm einer Mohairprobe, die 2~ Stdn. bei 
20 ~ C mig Trifluor/ithanol behandelt worden ist 

Dehnungsdauer yon 24 Stda. erh/~It man seheinbar die R6ntgenklein- 
winkeldiagramme mit  der meistea Information. Naeh 30 bzw. 40% 
Faserdehnung beobachtet  man nur noeh die aufgewei~ete 3.0rcinung als 
seharfen Reflex. Die drei iibrigen Meridianreflexe sind sehr diffus. Trotz- 
dem erkenltt man aber auf den Originaldiagrammen, dab der Reflex bei 
36 • ein Nahmeridianreflex, also wahrseheinlieh die aufgeweitete 7. Ord- 
hung ist. 

AuBerdem wurde aueh bei diesen Dehnungsuntersuehungen in 
Trifluor/~thanol die erstmals yon Kratky  1~ besehriebene Kontrakt ion der 
Aquatorreflexe beobaehtet:  Tab. 3. 

Man erkennt deutlieh, dab der Effekt erst zwischen 30 und 40% 
Faserdeh~mng riehtig in Erseheinung tritt .  Bei 40~ Faserdehnung war 
der innerste ~quatorreflex bereits sehr sehwaeh ausgebildet, und erst 
naeh einer l~ngeren Beliehtungszeit war eine genaue Auswertung mSg- 
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lieh. Dies gilt sowohl fiir Faserdahnungen in Triflnorgthanol als aueh in 
Wasser. 

Tabelle 3. Lage  der  drei  i n n e r s t e n  A q u a t o r r e f l e x e  voI1 5 loha i r  in 
Abh/~ngigke i t  v o m  D e h n u n g s g r a d  (in Trifluor/i ,  t hano l )  

Faserdehnung in % Lage der drei innersten Aquatorreflexe (A) 

0--15 82; 43; 27 
20 78; 41; 26 
30 76; 41; 26 
40 71; 37.5; 25 

Grunds/~tzlieh verschieden verhalten sich die schwafelreichen 
~-Keratine l~oBhaar nnd Humanhaar  bairn Dehnen in Wasser. Wie 
bereits erw/~hnt, hat  Kratky 12 60~ gedehntes RoBhaar untersucht und 
den innersten Aquatorraflax noch gut auswerten k6nnen. Dieser ent- 
spraeh 66.6 A an Stelle yon 85.5 X im unbehandelten Zustand. Wir 
bat ten diesen Versuch mit europ~tisehem Humanhaar  wiederholt und 
fanden eiae ~hnliahe Kontrakt ion des Netzebenenabstandes. I m  unge- 
dehnten Zustand hat te  der innerste Xquatorreflex einen Wart  yon 9t _~, 
bei 30% Dehnnng 82.5 A und bei 60% Dehnung 73 ~IG. Da der innerste 
:4quatorreflex bei I-Iumanhaar selbst nach 60% Faserdehnung noch 
stark ausgepr/tgt war, haben wir Humanhaar  auch um 100~ gedehnt 
und konnten selbst in diesem Fall den Reflex noeh gut zu 67/~ auswerten. 
Augerdem wurden noch einige Zwisehenwerte bestimmt. Auf Abb. 7 
erkennt man, dab nahezu eine lineare Beziehung zwischen der Faser- 
dehnung und der Kontrakt ion des aus dem innersten Aquatorreflex 
berechneten Netzebenenabstandes besteht. 

Neben den Kleinwinkeldiagrammen wurden yon den in Trifluor- 
athanol gedehnten Mohairproban auch noch Weitwinkelaufnahmen 
angefertigt. Die Weitwinkelaufnahmen dieser Proben haben groBe 
Ahnlichkeit mit  den entspreehenden Proben, die in Wasser gedehnt 
werden. Lediglich die Untergrundstreuung ist etwas grSger. Man erh~lt 
typische ,,~--~-Misehdiagramme", bei denen tier fiir ~-Keratirr eharak- 
teristisehe 5.15-A-Meridianreflex bereits gesehwgeht ist und tier fSr 
~-Keratin charakteristische 4.6-.~_-Aquatorreflex bereits schwach vor- 
handen ist. In  Abb. 8 ist ein solches Diagramm ~dedergegeben. Es 
s tammt  yon einer Mohairprobe, die in Trifluor/ithanol um 4 0 ~  gedehnt 
worden ist. 

3. Deh~ung von trifluordthanolbehandelten und anderen 15sungsmittel- 
behandelten Mohairproben in Wasser 

Mohairproben, die vorher 24 Stdm bei 20~ mit  Trifluors 
behandelt worden w~ren und getrocknet worden waren, wurden an- 
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sehlieltend 24 Stdn. bei 20~ 20 bzw. 30~ gedehnt. Hierbei wurde 
ebenfalls eine Aufweitung des 66-A-I~eflexes auf 78--79 bzw. 85 A 
gefunden 16. 

In  der Zwischenzeit wurden diese Versuehe wiederholt. Hierbei 
zeigte sich, dab nicht in allen Fgllen die Reflexaufweitung prozentual 
mit  der Faserdehhung iibereinstimmte, sondern wesentlieh geringer 
ausfiel. Deshalb wurden die mit  Trifluorgthanol behandelten Mohair- 
proben vor dem Dehnen in Wasser noeh zusgtzlich 3 Tage bei 20~ 

~, 9o. 
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H a a r d e h n u n g  in ~163 

Abb. 7 Abb. 8 

Abb. 7. Ver/tnderung des innersten J, qu~torreflexes nach dem Dehnen yon 
Humanhaar in Wasser 

Abb. 8. RSntgenweitwinkeldiagramm einer in Trifluorgthanol 40~o gedehn- 
ten Mohairprobe. (~--}-Misehdiagramm) 

gewgssert. Derartig behandelte Proben ergaben konstant  eine nut  gunz 
geringfiigige l~eflexaufweitung: Nach einer 20proz. Faserdehnung wurde 
ein Wert  yon 69 his 70 A ermittelt.  

Dieses Resultat  wird durch die Tatsache erklgrt, dab Trifluor- 
gthanol bereits ziemlich acid ist un4 mit  Mohair starke Wasserstoff- 
brticken ausbildet. Selbst nach einer 2stdg. Troeknung der Mohair- 
fasern bei 105~ ist noeh eine Gewichtszunahme des Materials yon 
8- -10% festzustellen, obwohl der Siedepunkt von Trifluorgthanol bei 
74--75 ~ C liegt. Erst  nach mehrt/~gigem Wgssern der Mohairfasern wird 
das Trifluorgthanol gr61~tenteils aus dem Faserinnern entfernt, und man 
beobaohtet dann nur noch eine geringe Aufweitung des 66-~-Reflexes. 

Bei Mohairproben, die vorher 22 Stdn. bei 20 ~ C mit ~-Chlorgthanol 
behandelt  worden waren und ansel~lieSend 24 Stdn. bei 20 ~ C 30% ge- 
dehnt wurden, wurde ebenfalls eine Aufweitung des 66-~_-Reflexes auf 
78 t!, festgestellt. Auffallend ist, daf~ irt diesem Fall der aufgeweitete 
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66-_~-Reflex im Gegensatz zu den trifluorgthanolbehandelten Proben 
bereits sehr diffus ist. AuBerdem weist er in meridionMer Riehtung eine 
groge Breite auf, so dab die photometrisehe Auswertung einige Sehwie- 
rigkeiten bereitete: Bei kiirzeren Beliehtungszeiten konnte der Reflex 
noch nieht und bei ls Beliehtungszeiten nieht mehr ausgewertet 
werden. 

Mohairproben, die 24 Stdn. bei 20~ mit Trifluor/~thano115 bzw. 
Chlor/tthanol is behandelt wor4en waren, ergaben bekanntlieh RSntgen- 
diagramme mit einem sehwaehen 198-A-Reflex. ])as gleiehe Ergebnis 
wurde bei der Untersuehung yon Mohairproben gefunden, die vorher 
24 Stdn. in koehendem Wasser behandelt worden waren 15. Deshalb 
wurden diese Proben ebenfMls 24 Stdn. bei 20 ~ C in Wasser 20 bzw. 30~ 
gedehnt. Der aufgeweitete 66-_~-Reflex hatte einen Wert yon 79--80 
bzw. 85--86 _A_. Das Diagramm war bereits sehr sehwaeh und diffus, und 
eine photometrisehe Auswertung der iibrigen Kleinwinkelreflexe war 
nieht mehr m6glieh. 

4. Dehnung von tensid- und s~iurebehandelten Mohairproben 

Ia  Zusammenhang mit Untersuchungen fiber die Einlagerung von 
anionisehen Tensiden (n-Alkylsulfaten) in g-Keratine wurden Mohair- 
faser~ 24 Stdn. bei 20~ in einer 0.2n-Na-DecylsulfatlSsung (pH 2) 
20 bzw. 30% gedehnt, was dazu fiihrte, dab im Gegensatz zu ungedehn- 
tern Mohair jetzt fast keine orientierte Einlagerung des Tensids erfo]gte 19. 
Leider wurde damals fibersehen, daB aueh hier eine Aufweitung des 
66-A-Reflexes auf 75 bzw. 83 ~ erfolgte. Ansehliegend wurde eine 
Mohairprobe, die 20 Stdn. bei 60~ mit einer ln-H2SO4-LSsung behan- 
delt worden war, 24 Stdn. bei 20 ~ C in Wasser 20~ gedehnt. Es wurde 
eine leichte Aufweitung des 66-A-Reflexes auf 71 ~ beobaehtet. Die 
fibrigen Meridianreflexe waren nicht mehr photometrierbar. 

5. Dehnung von chemisch modifizierten Mohairproben in Trifluor(ithanoI 
und in Wasser 

Nach der Dehnung von MohMrproben in Trifluor/~thanol oder Wasser 
sind die meridionMen RSntgenkleinwinkelreflexe wcsent]ich sehw~eher 
Ms bei ungedehntem Mohair, weil ein Teil des ~-Keratins schon in 
~-Keratin umgewandelt worden ist. Von dieser Reflexschw~chung sind 
speziell der 39- und der 33-•-Reflex betroffen, weil diese beiden Reflexe 
bereits auf den Diagrammen yon ungedehntem Mohair schwach ausge- 
pr~gt sind. Andererseits kommt diesen Reflexen aber eine besondere 

is M.  Spei, unver6ffentlicht. 
19 M.  Spei, W. Stein und H. Zahn, Kolloid Z. und Z. Polymere 238, 447 

(1970). 
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Bedeutung zu, weil der 39-A-Reflex nach der chemischen Modifizierung 
der freien s-Aminogruppen der Lysinreste mit 3,4,5-Trijodbenzoess 
p-nitrophenylester und p-(Carboxymethyl-thiomercuri)-benzoes~ture-p- 
nitrophenylester20, 21 und der 33-A-Reflex nach der Jodierung der 
Tyrosinreste zu 3,5-Dijodtyrosinresten 2~ verst~rkt wird, was auf eine 
regelmitl~ige Verteilung der Lysin- und Tyrosinreste entlang der Haupt- 
kette (backbone) sehlie~en lgl~t. Deshalb wurden aueh zwei chemisch 
modifizierte Mohairproben in Trifluor~thanol bzw. in Wasser gedehnt. 
Zuerst wurde eine Mohairprobe, die 24 Stdn. bei 60~ in Dimethyl- 
formamid mit p-(Carboxymethyl-thiomercuri)-benzoes/~ure-p-nitro- 
pheny]ester behandelt worden war und auf deren R6ntgenkleinwinkel- 
diagramm eine betr~chtliche Verst~rkung des 39-_~-Reflexes festzustellen 
war, 24 Stdn. bei 20~ in Trifluori~thanol 10~ gedehnt. Das ent- 
sprechende Diagramm war sehr diffus, und eine starke Untergrund- 
streuung t ra t  auf. Der 66-A-Reflex war auf 70--71 A aufgeweitet wor- 
den. Aul3er diesem Reflex konnte nut  noeh ein ganz schwacher Meridian- 
reflex bei 29 A photometriseh ausgewertet werden. Bei ls Belich- 
tungszeit war die Untergrundstreuung so stark, da~ kein Meridianreflex 
mehr photometrisch ausgewertet werden konnte. Weiterhin wurde diese 
Probe 24 Stdn. bei 20~ in Wasser l0 bzw. 15~o gedehnt. Die auf- 
geweitete 3. Ordnung wurde bei 72 bzw. 77 _~ gefunden. Sie war bereits 
sehr diffus; alle iibrigen meridionalen Kleinwinkelreflexe waren ab- 
wesend. Anschliel~end wurde eine Mohairprobe, die 14 Tage bei 20~ 
in einer gess &thanol. Jodl6sung behandelt worden war und auf deren 
R6ntgenkleinwinkeldiagramm eine sehr ausgepr~gte Verst/irkung des 
33- und des 25-A-Reflexes zu linden war, 24 Stdn. bei 20 ~ C in Wasser 
10~o gedehnt. Der 66-A-Reflex wurde auf 70 A aufgeweitet, aber die 
beiden verst~rkten Reflexe wurden nieht aufgeweitet. Weiterhin wnrde 
diese Probe in Wasser 300/0 gedehnt. Ill diesem Fall wurde der 66-_~- 
Reflex auf 85 _~ aufgeweitet; au[terdem wurden auf dem Meridian noeh 
drei ganz schwache Reflexe bei 64, 26.3 und 24.4 _~ beobachtet. Auch 
hier wurden also keine Anzeiehen einer aufgeweiteten 6. Ordnung 
gefunden. 

Weiterhin ist bekannt, dab aueh bei der Nitrierung yon Mohairfasern 
bei bestimmten Reaktionsbedingungen eine Verst/~rkung der 6. Ordnung 
auftreten kann, z. B. wenn das Fasermaterial vorher 20 Stdn. bei 60 ~ C 
mit 1.5n-HNOs behandelt worden ist 23. Da auf dem entsprechenden 
R6ntgenk]einwinkeldiagramm aui3erdem ein sehwacher 198-A-Reflex 
beobachtet wurde, wurde diese Probe ansehliel~end 24 Stdn. bei 20 ~ C in 

2o G. H e i d e m a n n  und H.  Halboth, Nature 213, 71 (1967). 
21 M .  Spei ,  G. H e i d e m a n n  und H.  Tlalboth, Nature 217, 247 (1968). 
22 R.  D.  B.  lXraser und T.  P .  MacRae ,  Nature 179, 732 (1957). 
23 M .  Spei ,  Z. Naturforsch. 25 b, 420 (1970). 
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Wasser 5 bzw. 10% gedehnt. Naeh der Dehnung wurde in beiden Fgllen 
ein v611ig desorientiertes R6ntgenkleinwinkeldiagramm erhalten, auf dem 
keine meridionalen Kleinwinkelreflexe mehr zu erkennen waren. Die 
Fasersehgdigung dieser nitrierten Probe war bereits zu groft ; der Cystin- 
gehalt (SS -~ SH) der Probe betrug 240 ~Mol/g an Stelle yon 515 ~xMol/g 
im unbehandelten Mohair 2a. Deshalb ,smrde zusgtzlieh eine Mohairprobe, 
die vorher lediglieh ~ Stde. bei 60~ mit einer 1.0n-HNO3 behandelt 
worden war, 24 Stdn. bei 20~ in Wasser 20% gedehnt, Das entspre- 
ehende Diagramm war zwar bereits etwas diffus, aber die 3. Ordnung 
lieg sieh noeh gut photometriseh zu 71 A auswerten. Aueh in diesem Fall 
ist die prozentuale Aufweitung der 3. Ordnung wesentlieh geringer als die 
Faserdehnung. 

6. Die Relaxation yon gedehnten Mohairproben 

Astbury und Mitarb. 1, 2, 3 hatten gefunden, daft der ~.--~-Ubergang 
yon e-Keratin reversibel ist: Wenn eine gedehnte Probe mit E-Keratin- 
rSntgenogramm relaxiert wird, erh/~lt man ansehlief~end wieder ein vSllig 
normales ~-Keratin-Weitwinkeldiagramm. Deshalb wurde eine Mohair- 
probe, die vorher 24 Stdn. bei 20 ~ C in Trifluor~thanol gedehnt worden 
war, 3 Tage im gespanatea Zustand getrocknet uad ansehliegertd 
24 Stdn. bei 20 ~ C in TrifluorgthanoI relaxiert und getroeknet. Das eng- 
spreehende Kleinwinkeldiagramm war zwar etwas diffuser als ein nor- 
males Diagramm, aber die meridionalen Kleinwinkelreflexe hatten 
wieder ihre ursprtingliehen A-Werte angenommen, wobei allerdings 
betont werden muft, daft eine photometrisehe Auswertung nur bis zur 
10. Ordnung mSglieh war. Die Reflexe der 12. bis 16. Ordnung waren 
yon einer starken Untergrundstreuung tiberlagert, die eine exakte photo- 
metrisehe Auswertung unmSglieh maehte. Die hSheren Ordnungen, die 
auf dem Diagramm yon unbehandeltem Mohair beobaehtet werden, 
fehlen auf diesem Diagramm. Im Bereieh der 1. Ordnung tr i t t  eine leiehte 
Untergrundstreuung auf, so daft dieser i%eflex nieht mehr beobaehtet 
werden kann. 

7. Die Dehnung yon Roflhaar und lcoreanischem Humanhaar in Trifluor. 
iithanol 

Der Aufweitungseffekt der 3. Ordnung nach dem Dehnen der Fasern 
in Trifluors ist aueh bei anderen Wollsorten und europgisehem 
Humanhaar  beobaehtet worden 1G. Aber naeh der Dehnung yon sehr 
dieken Haaren wurde der Effekt praktiseh nieht mehr beobaehtet. 
Wenn weiBes Pferdesehweifhaar in Trifluorgthanol 24 Stdn. bei 20~ 
30 bzw. 50~ gedehnt worden war, waren engweder alle meridionalen 
Kleinwinkelreflexe versehwunden oder noeh sehwaeh - -  aber in ihrer 
Lage nahezu unver/~ndert - -  vorhanden. Lediglieh die 3. Ordnung war 
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dann ganz leieht auf 69--70 A aufgeweitet worden. Aber in keinem Fall 
wurde eine prozentuale Aufweitung der 3. Ordnung gefunden. Xhnliche 
Resultate sind auch nach dem Dehnen yon koreanischem Humanhaar in 
Trifluorgthanol erhalten worden. 

Diskuss ion  

Die vorliegenden Untersuchungen haben gezeigt, dab einige Keratin- 
fasern nach dem Dehnen in organischen L6sungsmitteln R6ntgenklein- 
winkeldiagramme mit einem aufgeweiteten 66-A-Meridianreflex er- 
geben. Der gleiche Effekt wurde gefunden, wenn 16sungsmittelbehandelte 
und s~urebehandelte Keratine (Mohair) in Wasser gedehnt wurden, 
w/ihrend beim Dehnen yon unbehandeltem Mohair in Wasser nur ein 
ganz geringer Aufweitungseffekt beobachtet wurde. Besondere Beach- 
tung verdienen die Dehnungsuntersuchungen von Mohair in Trifluor- 
/~thanol, weil hier die Aufweitung des 66-A-Reflexes in erster Naherung 
prozentual der Faserdehnung erfolgte. Eine Erld~rung fiir dieses nnter- 
sehiedliche Dehnungsverhalten finder man, wenn man die Kr/~fte kennt, 
die die native Faserproteinstruktur in Wasser aufrechterhalten: Cystin- 
briicken, Wasserstoff-, Salzbriicken, van der Waals-Wechselwirkungen. 
Das Gemeinsame an alien Behandlungen, die eine geflexaufweitung 
erzeugen, besteht 4arin, dal3 sie zumindest eine der Kr/ifte, die die native 
Faserproteinstruktur aufreehterhalten, sehw~chen. Nach dem Kochen 
der Mohairfasern in Wasser wird ein betr/~chtlicher Cystinabbau fest- 
gestellt is, w/~hrend Trifluor/~thanol und Chlor/~thanol Wasserstoff- 
bracken spalten. In Abschnitt I II  wurde bereits darauf hingewiesen, 
dal3 nach der Behandlung yon Mohair in Trifluor/~thanol eine 8proz. 
Gewichtszunahme der Mohairprobe festgestellt wurde, obwohl die Probe 
nach dem Absaugen 2 Stdn. bci 105 ~ C getrocknet wordcn war und der 
Siedepunkt des Trifluor/~thanols bei 74--75~ liegt. Dieses Beispiel 
zeigt, welch starke Wasserstofibriicken Trifluor/ithanol mit reaktiven 
Seitenketten im Faserkeratin ausbildet. Beim Dehnen yon Mohair in 
einer anionJschen TensidlSsung yon pH 2 erfolgt eine Auflockerung der 
Struktur durch Tensideinlagerung. 

Wenn abet unbehandeltes Mohair in Wasser gedehnt wird, sind diese 
stabilisierenden Kr/~fte noch so stark, dal~ die einzelnen 66-A-Segmente 
w/~hrend des ~--p-Ubergangs entweder vSllig ungestreckt (~-Form) oder 
vSllig gestreckt (p-Form) vorliegen. Deshalb bcobachtet man in diesem 
Fall nur eine ganz geringfiigige Aufweitnng des 66-A-Reflexes beim 
Dehnen. Wenn abet einer der verschiedenen die Terti/~rstruktur stabili- 
sierenden Faktoren gesehw/~cht ist, kSnnen die 66-_~-Segmente allm/~hlich 
aus der ~-Form in die p-Form iibergehen, und man findet eine Auf- 
weitung des 66-A-Reflexes. 
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Sowohl beim Dehnen vort (in Wasser) gekochten Mohairfasern in 
Wasser als auch beim Dehnen yon MohMrfasern in anionisehen Tensid- 
15sungen kann nut  eine Aussage fiber das Verhalten des 66-A-Reflexes 
gemaeht werden, da alle tibrigen meridionalen Kleinwinkelreflexe ab- 
wesend sind. 

Beim Dehnen yon Mohairfasern in Trifluor~ithanol sind unter gege- 
benen Versuchsbedingungen neben dem 66-A-•eflex (3. Ordnung) aueh 
noeh die I. Orduung und einige hShere Ordnungen anwesend. Hierbei 
fgllt anf, dab man die noeh anwesenden Reflexe in drei Oruppen ein- 
teilen kann : 

1. Reflexe, die prozentual der Faserdeh~ung aufgeweitet werden. 
Hierzu gehSrt in erster Linie der 66-A-P~eflex und wahrseheinlieh auch 
die 1. Ordnung yon 198 A. Die 4., 5. und 6. Ordnung werden ebenfalls 
anfg'eweitet. Itierbei mug abet Folgendes mit in Betraeht gezogen wer- 
den. Gedehnte Proben ergeben ein wesentlieh sehw~teheres und dif- 
fuseres Kleinwinkeldiagramm als ungedehnte Proben. Itiervon sind 
besonders die 4., 5. und 6. Ordnung betroffen. Selbst auf den Diagram- 
men yon unbehandeltem Mohair sind diese Reflexe/~ugerst sehwaeh aus- 
geprggt und versehwinden bereits bei geriagen Faserst6rungen. DeshMb 
ist es sehr sehwierig, bei diesen drei Reflexen reproduzierbare Ergebnisse 
zu erzielem In den meisten Ffi.llen sind die drei Reflexe naeh dem Dehnen 
abwesend, und nur in ganz sel~enen F/~Ilen lgBt sieh die besehriebene 
Aufweil~ung beobachtem 

2. Reflexe, die betr/~ehtlieh, aber nieht prozerttual der Faserdehnung 
aufgeweitet werden. Itierzu geh6rt die 7. Ordnung (28-_~-Reflex). Dieser 
Reflex ist ein Nahmeridianreflex, was seine Identifizierung auf den teil- 
weise sehr diffusen R6ntgenogrammen (besonders bei 30 und 40~ faser-  
dehnung) sehr erleiehterL Bis zu Dehnnngswerten yon t5% wird dieser 
Reflex kaum aufgeweitet (29.5 A an Stelle yon 28.4 'A), uaeh 20proz. 
Faserdehnnng beobaehtet man eine deutliehe Aufweitung des Reflexes 
auf 33 ~. Auf den Diagrammen yon Proben, die 30 bzw. r gedehnt 
wurden, befindet sieh ein schwaeher und diffuser Nahmeridianreflex 
yon 36 A. Wahrseheinlich handelt es sieh hierbei ebenfalls um den auf- 
geweiteten 28-A-Reflex. 

3. Reflexe, die kaum aufgeweitet werden. Die 8. Ordnung geh6rt in 
diese Rubrik. Bis 15% Faserdehnung erfolgt keine Anfweitung, und 
selbst naeh 20~40~ Dehnung beobaehtet man eine ganz geringe Auf- 
weitung auf 26--27 A. Aul3erdem finder man noeh einen ganz diffusen 
Reflex bei 24--25 ~x. Hier kann man nieht mit Sieherheit entsetaeiden, 
ob es sieh um nichtaufgeweitete Anteile der 8. Ordnnng oder um die auf- 
geweitete 10. Ordnung handelt. 

N[onatshefte far Chemie, Bd. 102/5 76 
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Interessant ist die Sonderstellung der 7. Ordnung, die erst bei 
hSheren Dehnungswerten eine betr/~ehtliehe Aufweitung erf/~hrt. In 
Zusammeahang mit Uatersuchungea fiber die Einlagerung yon aaioni- 
sehen Tensiden in Faserkeratine war gefunden worden, dab die 7. und 
5. Ordnung unabh/ingig yon der Kettenl/~age des Tensids verstgrkt 
wurden, was nns dazu bewog, die 7. Ordnung einer Periodizitgt in der 
, ,amorphen" Matrix zuzuordaen 19. Die vorliegenden Dehnungsunter- 
suehungen seheine~l diese Ansieht zu stiitzen, denn bei der Dehaung yon 
~-Keratinen werden zuerst die fibrill/iren Bereiehe und dana erst die 
Matrix aufgeweitet 2~. Das relativ sp/~te Einsetzen der Reflexaufweitung 
der 7. Ordnung kann gut mit dieser bekannten Tatsaehe in Eiaklang 
gebraeht werden. Bemerkenswert ist in diesem Zusammenhang auch das 
Verhalten der 7. Ordnung bei der Nitrierung yon Mohairfasera mit 
Salpeters~urelSsungen. Bei der Behandlung mit verd. L6suagea wird 
die 7. Ordnung bereits verst/i.rkt, w/~hread alle anderen Meridianreflexe 
noch unverst~rkt vorliegea, dann kommt eia Zwisehenzustand, bei dem 
mehrere Meridianreflexe verst/~rkt sind, und sehlieglieh erh~lt man 
Diagramme, auf denen die 7. Ordnung als erster Reflex beinahe vSllig 
ausgel6seht ist ea. Aueh bier ist wieder ganz deutlieh ein Zweistufen- 
meehanismus feststellbar. Bei der Nitrierung mit Salpeters/~ure werden 
die Tyrosinreste in 3-Nitrotyrosin und 3,5-Dinitrotyrosinreste fiber- 
gefiihrt, und ein Teil der S/~ureamidgruppen des Glutamins und Aspara- 
gins wird hydrolysiert. Voa entseheidender Bedeutung ist abet die Tat- 
saehe, dab ein Teil des Cystins zu Cysteins/~ure oxidiert wird (vgl. aueh 
Kratl~y et al.~a). Diese Oxidation beginat zuerst in der eystiareiehen 
Matrix uad greift dana erst auf die eystinarmen fibrill/~ren Bereiehe fiber. 
Bei eiaer leiehtea Oxidation wird die 7. Ordlmng verst/~rkt und mit fort- 
sehreitender Oxidation, wenn die strukturelle ZerstSrung zu grog wird, 
nahezu ausgel6seht. 

Weiterhin spreehen die prozentuale Aufweitung des 66-A-Reflexes 
bei der Dehnung yon Mohairfasera in Trifluors und die liaeare 
Abnahme des innersten Aquatorreflexes bei der Dehamlg yon euro- 
pgoisehem Humanhaar  in Wasser dafiir, dab der ~--~-(~bergang yon 
Keratinfasern naeh eiaem ,,molekularen Meehanismus" abl/~uft. Bendit, 

der als erster mit Itilfe yon diffraktometrisehen Untersuehungen gefun- 
den hatte, daft der ~--~-Ubergang im Gegensatz zu der yon Astbury 
und Mitarb. 1, ~, 3 vertretenen Aasieht bereits bei sehr geringen Deh- 
nungswerten einsetzt s, postulierte auf Grund seiner experimentellen 
Ergebnisse einen ,,niehtmolekularen Meehanismus" ffir den e--~-l)ber-  
gang yon Keratin: Bei der Dehnnng sollen die vorher kristallinea 

24 M. Feughdman, Textile ~es. J. 29, 223 (1959). 
~ O. Krat]cy, A. Sekora, H. Zahn und E. R. Fritze, Z. Naturforsch. 10 b, 

~s (~955). 
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e-Anteile zerst6rt werden und die ~-Anteile aus vorher amorphen 
Anteilen entstehen. Diese Ansieht wurde yon Skertchly und Woods 
kritisiert 1~ die ihre Ergebnisse mit Ililfe eines ,,molekularen Meehanis- 
mus" deuteten: Die vorher kristallinen ~-Anteile sollen dutch die 
Dehnung in kristalline ~-Anteile fiberffihrt werden. Die vorliegenden 
Ergebnisse zeigen, dab die 66-A-Segmente selbst nach 40proz. Auf- 
weitung noeh einen sehwaehen Reflex bei 90--91 ~ ergeben, d .h . ,  
wenigstens bis zu diesem Dehnungsgrad ist noeh keine Zerst6rung erfolgt. 
Es bliebe nur noeh die Frage zu klgren, warum der 66-~-P~eflex bei noeh 
hSheren Dehmmgswerten versehwindet: Dobb et al. 26 deuten den 66-A- 
Reflex als eine Periodizit~t der Cystinreste in den fibrillS~ren Proteinen 
der Faser. Cystin st6rt aber eine helikale Anordnung der Peptidhaupt- 
ketten und begfinstigt eher eine geknguelte oder leieht gestreekte An- 
ordnung der Ketten, und es kommt zu Unterbreehungen der helikalen 
Anordnungen, die sieh in untersehiedliehen Elektronendiehten aus- 
driieken. Mit zunehmender Streekung der Keratinfasern werden immer 
mehr helikale Bereiehe innerhalb der 66-A-Segmente zerstSrt, und die 
Elektronendiehtedifferenzen zwisehen dem urspriinglieh stark helikalen 
66-A-Segment und der niehthelikalen Unterbreehungsstelle werden 
immer geringer, was dazu ffihrt, dag der Reflex bei Dehnungswerten 
fiber 40% versehwindet. 

Frl. A. Augenadd und Frau K. Neumann danken wir ffir fleil?ige 
und gewissenhafte Mitarbeit. t terrn Dr. H. Meichelbeck gilt unser Dank 
ffir anregende Diskussionen. Die rSntgenographisehen Untersuehungen 
wurden veto amerikanisehen Landwirtsehaftsministerium finanziert. 
Ein Teil der Arbeit wurde dureh einen ZusehuI3 des Forsehungskurato- 
riums Gesamttextil aus Mitteln des Bundesministers fiir Wirtsehaft 
fiber die Arbeitsgemeinschaft Industrieller Forschungsvereinigungen e. V. 
gef6rdert. Das Mohair wurde vom Mohair Board yon Stidafrika zur Ver- 
fiigung gestellt. 

26 M .  G. Dobb, It. D. B.  _Fraser und  T.  P.  MacRae,  3me Congrgs In te rna t .  
de la Recherche  Text i le  Laini~re, I ,  S. 13, Pa.ris 1965. 
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