
Die neuen unsynimetrischen Uisulfido konnen z.T. durcli  Um- 
kristal!isation in Gegenwart van thiolopriven Suhstanzen6) ana- 
lysenrein gewonnen werden, 2.T. fdhrt die rhromatographische 
Reinigung zum Ziel. Charakteristisch fur ihre Ileaktionsfahigkeit 
(mit  Ausnahme von I X )  ist eine R o t v i o l e t t f a r b u n g  in sieden- 
dem Dimethylformamid (wahrscheinlich hetcropolare Spaltung 
unter Bildung von T h i o a l d e h y d e n ) .  

Darstellung von L-P-Carboxy-P-aminoathyl-carboxyrilcthl-di- 
sulfid ( V ) :  Zu einer Losung von 10 g (0,05 Mol) Carhoxymethan- 
thiosulfinsaure-carhoxymethylester in 100 cm3 ahsol. Methanol 
wurde unter Stickstoff und Riihren eine Losung von 12,s g 10,08 
Mol) Cy~teinhydrochlor id~)  in 100 em3 Methanol zugetropft. Nach 
negativer SH-Reaktion fallt man mit 20 g Pyridin in 200 rm3 

O )  J .  Vonkennel u. A. Schoberl, Medizin. Monatsschr. 3, 561 [1949]. 
7)  Gestiftet von der Fa. Pharmazell in Raubling/Obb. durch Ver- 

mittlung von Dr. A .  Schajer. 

Chloroforrn, reinigt und kristallisiert durrh Extrahieren mit  
Chloroform aus 50proz .  Areton unter Zusatz von  N-Cyclohexyl- 
malehimid*)  urn. 

Wir heahsichtigen, diese Synthese-Moglichkeiten auszubauen 
und u. a. unsymmetrische Disulfide darzustellen, die als Kompo- 
ncnten Homocystein, Glutathion, Cystein-haltige Peptide, Aneurin 
und das cr-Liponsaure-System enthalten. Des weiteren gedenken 
wir die Brauchbarkeit der Synthese von H .  B. Footner und S. 
Smi l e sQ)  fur die Darstellung von Systemrn der vorbeschriehenen 
Art zu uherprufen. 

Unsere Untersuehungen erireuen sich der Unterstutzung durch die 
Deutsche Forschungsgemeinschnft und den Fonds  der Che,mischen 
Industrie. 
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# )  Vgl. Dissertation G. Tiiuber im hiesigen Institut. 
J. chem. Soc. [London] 127, 2887 119251. 

V e r s a m m l u n g s b e r i c h t e  

lnternationale WolI-Textil-Forschungskonferenz Australien 1955 
Die Commonwealth Scientific and Industrial  Research Organi- 

zation (CSIRO),  das australische Wollhiiro und der Wollberater 
der Regierung veranstalteten unter dem Vorsitz von Dr. F .  W .  G. 
White  die wohl grodte bisherige Konferenz auf dem Gebiet der 
Textilforschung. Die wissenschaftlichen Sitzungen fanden vom 
22. 8.-9. 9. 1955 in Sydney, Geelong und Melbourne s ta t t ,  wo 
die CSIRO Wool Textile Research Lahoratorien besitzt. Neben 
etwa 200 australischen Wisscnschaftlern nahmen 57 Forscher 
aus 1 2  Landern a n  den Arbeiten der Konferenz teil. 7 7 %  der 
Teilnehmer waren Chemiker oder Physiker, 23 % Technologen. 
Tnsgesamt wurden 150 Vortrage gehalten. 

A u s  d e n  V o r t r a g e n :  

Untersuchungen iiber losliche Proteine 

R.  L. M .  S Y N G  E,  Buckshurn, Aherdeenshire: Weche lwi r -  
kungen auf Grund von Nebenvalenzlcriiften und die Trennung 
groperer Peptide. 

Fortschritte in der Konstitutionsermittlung von Proteinen 
setzen die spezifische Spaltung einzelner Peptidbindungen im 
Peptid voraus. Die anfallenden groWeren Peptide musscn nach 
der Spaltung voneinander getrennt werden. Je groBer das Yole- 
kulargewicht ist, um so unwichtiger wird die Warmeenergie der 
Molekeln im Vergleich zur Energie ihrer Nehenvalenzheziehun- 
gen zu benachharten Gruppen im Losungsmittel, a n  festen 
Oberflachen oder mit anderen gelosten Molekeln. Bis j e t z t  wurden 
jedoch die analytischen Anwendungen derartiger Wechsclwir- 
kungen noeh nicht erkannt. Die hisherigen Extraktionsmittel 
fur Peptide und Proteine aus dem Gewebe und die hisherigen 
Treunungsmittel sind ungendgend. Dagegen sind d i s s o z i i e r e n -  
d e M i t t  el, wie Harnstoff, Phenole, Guanidin-Verbindungen, 
Essigsaure, Chloressigsaure, Formamid, oberflachenaktive Mittel, 
aromatische Sulfonsauren, wasserfreies Ammoniak, Fluorwasser- 
stoffsaure vielversprechend zur  Spaltung von Nehenvalenz- 
hindungen. Die neuen Komplexe zwischen Peptid und disso- 
ziierendem Mittel hahen vielfach Eigenschaften, welche Pine Ana. 
lyse des sich ergehenden Peptidgemisches erlauhen. 

F .  G. L E N N O X ,  Melbourne: Der Wollproteinkomplez und 
seine hydrothermnle InstabiTitiit. 

Vortr. gab eiue Zusammenfassung der Arheiten dea Melbourner 
Lahoratoriums uher die E l e  k t r  o p h o r  e s  e v o n  T h i o g l g k o l a  t - 
E x t r a k t e n  (p, 12 , s )  von Wolle. Hierhei wurden drei Protein- 
komponenten gefundeu. I n  pfI 10,5-E:xtrakten finden sich zwei 
zusitzlichr Komponenten. Wenn die Wolle vor der Thioglykolat- 
Extraktion in Wasfier crwirmt wurde, sinkt die Losliehkeit in 
Thioglykolat rasch ah. Auf Beziehungen zwischcn Wolle und 
fihrillaren und globnlaren Proteinen in Bezug auf Anderungen 
nach Einwirkung von Wasser und Warme, wurde hingewiesrn. 

eJ. M .  B I L L  E S  P I  E,  Melbourne: Die elektrophoretischen 
Eiyenschaften won Iceratein 2 und einigen seiner Derivate. 

Aus Merino-Wolle wurde eine elektrophoretisch reine Frak- 
tion isoliert und a l s - , , K o m p o n e n t e  2" h e z e i ~ h n e t ~ ~ ~ ) .  Hierhei 
wird Wo!le 5mal  je 20 min hei 50 " C  rnit 0 , l  molarrr Thioglykol- 

saure hei einem Anfangs-pH-Wert von 10,5 extrahiert. Der 
Ruckstand wird einmal mit 0,1 mol. Thioglykolat-Losung bei 
einem Anfangs-p,-Wert von 12,3 extrahiert. Man dialysiert die 
Losung, sauert a n  (pH 4,5) und lost den Niederschlag in 0 , l  
molarer Thioglykolat-Losung vom pH 10,5. I n  dieser Losung he- 
findet sich die sog. Komponente 2 ;  Derivate wurden mit p-Chloro- 
queeksilher(I1)-henzoat, Methylqueeksilberjodid, Jodacetamid 
hzw. Jodessigsaure his zum Verschwinden der SH-Reaktion ge- 
wonnen. Komponente 2 und ihre Derivate wurden in einer 
Tiselius-Apparatur elektrophoretisch untersucht; besonders ge- 
eignet erwies sich das S-Carboxy-methyl-keratein, weil es eine 
besonders hohe Loslichkeit besitzt. S-Carbamidomethyl-lreratein 
ist weniger loslich als S-Carhoxymethyl-keratein, weil die Carhon- 
amid- Gruppen zusatzliche Wasserstoff-Brucken in das Protein 
einfuhren. Die elektrophoretischen Diagramme lassen sieh durch 
Annahme eines Gleichgewichtes zwischen Monomerem und seinen 
Aggregaten deuten. 

I .  J .  O ' D O N N E L L  und E .  F .  W O O D S ,  Melbourne: Eine 
physik.alisch-chemisehe Untersuchung des loslichen Proteins aus 
ozydierter Wolle. 

Peressigsaure wurde aus 30 x i g e m  Wasserstoffperoxyd darge- 
stellt und Wolle nach dem Verfahren von Alexander und Hud-  
son3) oxydiert und mit 0,3n NH,-Losung extrahiert. Durch 
Fraktionierung wurden m-, P- und y-Keratose erhalten. Die 
Viscosit,at, das elektrophoretische Verhalten nnd die Sedimen- 
tation in der Ultrazentrifuge wurden eingeliend gepriift. Es 
ergah sich, daB die Medwerte stark von der Salzkonzentration, 
vom p,-Wert und der Temperatur ahhangen, so daW es nicht, 
moglich ist, ein einzelnes Mo1.-Gewicht anzugeben. 

A.  J .  P .  M A R T I N  und R. R. P O R T E R ,  London: T'er- 
leilungschromatographie won Proteinen. 

Rinder-Rihonuolease, Insulin, Chymotrypsinogen, Chymotryp- 
sin und Penicillinase wurden der Verteilungschromatographie 
unterworfen. Als besonders zweckmaWiges L o s u n g s m i t t e l  he- 
wahrte sich eines, welches einerseits wafirige Salzlosungen un? 
andererseits eine organische Verbindung enthielt, in welcher 
polare und nichtpolare Gruppen im ausgeglichenen Verhaltnis 
vorliegen. Als Beispiel wird der Athylather des Glykols (.itliyl- 
cellosolve) hervorgehoben. Dieses Losungsmittel denaturicrt 
Proteine weniger als die meisten organisohen Losungsmittel. 
Uenaturierung lafit sich durch einen hohen Wassergehalt in1 
System und niedrige Arheitstemperaturen vermeiden. Der groWte 
Teil der Trennungen wurde mit einem Dreikomponentensystem 
organisches Losungsmittel/Salz/Wasser erreicht. Als TrLger fur 
die Chromatographie dienten Celite 545 oder ,,Hyflo Supercel", 
welche ziierst mit 2 n  Salzsaure und destilliertem Wasser ausge- 
waschen wnrden. Wird die organische Phase als stationare Phase 
verwendet, dann muW das Kieselgur mit Dimethyl-dichlorsilan 
vorbehandelt werden. Fur  jedes Protein mu13 ein geeignetes 
Losungsmittelsystem in sorgfaltigen, langwierigen Vorversuchen 
errnittelt werden. Den Vortr. gelangen hei den genannten Pro- 
tcinen vorzugliche Trennungen. 

3, P. Alexander u. R.  F .  Hudson Wool: Its Chemistry and Phy- 
sics; Chapman and Hall Ltd., London, 1954. 
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P. A L E X A N D E R  und L. 3'. S M I T H ,  London: Makro- 
molekulare S truk tur  uon Wolle: Die endstkndigen Anzinosauren 
der Fraktionen airs oxydierter Wolle. 

Wolle wurde mit 1,6 %iger Peressigsaure 25 h oxydiert, aus- 
gewaschen und mit 312 bzw. 0 , l n  NH,OH extrahiert. Als Riick- 
stand verblcibt sog. P-Keratose. Aus dem Extrakt  erhalt man 
(lurch Eindarripfen und Ansauern his pa 4 sog. a-Keratose. 
Nicht gefallt wird die y-Keratose, die man durch Gefriertrock- 
nnng isoliert. Die endstandigen Aniinosauren wurden nacli 
Sanger ermittelt. Wahrend unbehandelte Wolle ein durchschnitt- 
lielies Bquivalentgewicht von 86000 besitzt, betragt dieses bei 
tler a-Keratose 59000, bei der p-Krratose 46000 und bei der y- 
Keratose 20-28000. Die Gesamtzahl der nachgewiesenen End- 
gruppcn ist ctwa doppelt  so hoch wie bei intakter Wolle. Dies 
wirtl jrdoch nicht auf einen Abbau sondern auf die U n z u g i i n g -  
l i e  h k r i  t ciniger Endgruppen in  der intakten Wolle zuriickgefiihrt. 
Wahrend das chcmische Kcttengewicht der a-Keratose mit dem 
])hysilialisch-chernischen gut  iibcreinstimmt, ist es bei der y- 
Keratose wescntlich hoher als das durch Diffusionsmessungen 
gefnndene Mo1.-Gew. von 4000. Es wird angenommrn, daQ in 
der y-Fraktion cyclische Polypeptide vorkommen. a-Keratose 
s tammt aus deni Micell, y-Keratose aus dem zwischenniicellaren 
Zement4), wofiir auch die Tatsache spricht, daCI eine Fraktion 
(yi4) 7,6 Schwefel enthalt. 

I .  , J .  O ' D O N N E L L  und E. F .  W O O D S ,  Melbourne: Ilnr- 
stellung uoiz Wollprofein-Losungen. 

Um Wollc unter moglichst milden Bedingungen aufznlosen, 
wurden die Cystin-Bindungen reduziert und mit Methyljodid, 
Jodessigsaure und dodacetamid alkyliert (p, 7 ) .  Nach 10-facher 
Wiedcrholung des Reduzierens und Alkylierens wurde cine Wollc 
erhalten, die kcine Disulfid-Bindungen mehr enthalt. 1)ieses 
Praparat ist in Alkalien oder in den Wasserstoffbriicken-los~~nden 
Mitteln, wie Harnstoff oder Netzmittellosungen l o s l i c h .  Die 
bestc bishcrige Methode zur schonenden Oxydation des Cystins 
in der Wolle ist die Einwirkung von Peressigsaure nach Alexander 
und Mitarbeitern". Vollstandig oxydierte Wolle lost sich in 
Ammoniak zu 9 0 %  auf. Es mu0 jedoch noch eindentig geklart 
werden, ob wirklich bei diesen Verfahren keine Peptidbindungen 
angegriffen werden. Um Wolle loslich zu machen, ohne die Haupt- 
ketten abzubauen, miissen die zwischenmolekularen Cystin- 
und Wasserstoff-Briicken gespalten werden. Zur Spaltung von 
Wasserstolf-Briicken werden Harnstoff, Ameisensaure, Phenol, 
oberflachenaktive Mittel oder Alkalien empfohlen. - In der Aus- 
sprache wies P. Alexander,  London, darauf hin, daO man Per- 
essigsaure aus 95 %igen Peroxyd und Essigsanre darstellen mu0. 
Niedriger konzentriertes Peroxyd bildct keine Peressigsaure; 
H,O, spaltet Peptidbindungen. 

B. S. H A  R R A P, Melbourne: ,~olei;ulargerr;ichte einiger 
Keratin- Derivate. 

Reduziertes Keratin (SH-Kerat in) ,  Carboxyniethglkeratein 2 
(--SCH2C00H), a-Keratose (S0,H-Derivat) wurden durch die 
Spreitnngstechnik auf die Molekulargewichte gepriift. Redu- 
ziertes Keratin zeigt bei ps 2 ein MoL-Gewicht von rund 40000, 
bei pH 9 bei einer Ionenstarke von 0,Ol ein MoL-Gew. von 8500, 
bei einer Ionenstarke von 0,s von 16000. Die ar-Keratose zeigt 
das kleinste MoL-Gewicht von 8000 bei einem p,-Wert von 7 
und einer Ionenstarke yon 0,Oi. Die Aggregationsphanomene 
lassen sich deuten im Sinne von Wirkungen des p,-Wertes und 
der Ionenstarke auf das Gleichgewicht zwischen Coulomb- und 
?r'icht-Coulomb-Kraften, 

H .  Z A H N  und J .  M E I E N H O F E R ,  Heidelberg: Unter- 
suchungen an Wollgelatine. I .  Mitt. : Isolierung sourer Peptide 
aus Iialtwasserextrakten6). 

Erschopfend mit Ather unrl kthanol  extrahierte Rohwolle 
wurde mit destilliertem Wasscr zweimal bei 20 "C, zweimal bei 
50 " C  und dreimal bei 100 "C behandelt. Aus dem Kaltwasser- 
extrakt wurden nach Dialyse eine dialysierbare Fraktion mit 
Creier Glutamin- und Asparaginsaure und einigen niederen Pep-  
tiden und eine nicht dialysierende Fraktion erhalten. Diese 
Fraktion enthalt drei Peptide, welche durch koutinuierliche, ab- 
steigende 'Chromatographie auf groWen Bogen getrenut, und iso- 
liert werden konnten. Alle Peptidc enthalten Asparaginsaure, 
Glutaminsaure, Glycin und Alanin; Peptid I enthalt auOerdeni 
Serin, Valin und Leucin; Peptid I1 Seriu, Leucin und Threoniu; 
Peptid 111 Threonin. 

A. G. O G S  T O N ,  Oxford: Bernerkungen uber d i e  Definition 
und Messung der Solvatation uon Mnkroniolekeln in Losung. 

Der Bcgriff ,,Solvatation" ha t  nnr eine willkiirliche Bedeutung, 
wenn man darunter die spezielle Assoziation des Losnngsmittels 
mit jeder Molekel dcs gelosten Stoffes versteht. Dagegen kann 
man exakt definieren und messen die s e l e k t i v e  Solvatation, 
namlich die relativen UberschuWmengen eines oder mehrercr 
Losnngsmittel-Komponenten, welche mit jeder gelosten Mole- 
kel assoziiert siud. Die selektive Solvatation laWt sich nur auf 
Mehrkomponentensysteme anwendeu und steht in keinem engen 
Znsammenhang zur gesamtcn Solvatation. Die Nutzlosigkeit, 
Werte fur die totale Solvatation uukritisch aufzunehmen, wird 
an Beispielen erlautert (Proteinc, Hyaluronsaure, Polysarcosin, 
Polyisobutylen, Dextran') ). 

Reaktionsfahigkeit drr 1)iaullid-Rindung 
in  Proteinen und Peptiden 

A. S C H O B E R L  und A .  W A O N E E ,  Hannover: Unter- 
suehungen zur Frage der Lotithionin- Bildung azcs Wolle und Cys t in .  

Neben gesicherten Ergebnissen sind noch manche Unklar- 
heiten und Liicken vorhanden. ISs gilt, zwischen Cystin und Wolle 
rine Brdcke zu schlagen. 

Die Alkalibehandlung von Cystin fuhrt zu Lanthionin, das 
sich papierchromatographisch nachweisen oder isolieren laat. 
Lanthionin wurde mit Brom zu einem Monoxyd oxydiert, das 
zur Identifizierung des Thioathers brauchbar ist. Beim Cystin . 
kann sich das intermediar entstehnde Dehydroalanin-System 
entweder zu Alanin oder zu Lanthionin shbilisieren. Der Mecha- 
nismus der Alanin-Bildung bei der Zersetzung von Thioathern 
des Cysteins durch Alkalien sprieht ebenfalls fur Dehydroalanin 
(a-Aminoacrylsanre) als Zwischenprodukt. Zwischen der Lahili- 
t a t  der SS-Bindungen in Wolle und Cystin besteht kein prinzipi- 
eller Unterschied. In  allen Fallen ist dabei die Bildung von Mer- 
capto-Gruppen und von elementarrm S neben H,S zu beachten. 
Schwefrl-Bilanzen in solehen Systemen konnen durch Jodwasser- 
stoffsaure-Reduktion erganzt werden. Die Deutung der Lanthio- 
nin-Bildung in Wolle ha t  u. a. die Ermittlung einwandfreier S- 
Bilanzen bei der hierfiir giinstigen Soda-BehandIung zur Voraus- 
srtzung. 

H .  Z A H N  und F .  O S T E R L O H ,  Heidelberg: Neue Wege der 
Lanthionin-Bildung in  Wol l e8 ) .  

J .  M .  S W A N ,  Melbourne: Synthese und Lanthionin-Bildung 
von einigen Cystin-Deriuaten. 

Die Spaltung von Cystin durch Alkalien wird als eine bimole- 
kulare nucleophile P-Eliminierung aufgefaut: 

X X 

R-~s-s-cH,.CH t B z. R-S-S-CH,-CO + B H +  
I 

Y Y 
X X 

I 
R-S-S--CH,-l!@ R-S-SO + CH,=C 

Y Y 

Wenn sich anschliellend Cystein an den Aminoacryl-Rest an- 
lagert, kann sich Lanthionin bilden (Umkehr der P-Eliminierung). 
Schoberl und W a g n e r g )  haben n-Acetyl-lanthionin ans Cystein 
und n-Acetyl-a-aminoacrylsanre in alkalisoher Losung syntheti- 
siert. Die Eliminierungsreaktion setzt ein P-Wasserstoffatom in 
Bezng auf eines der beiden Schwefelatome, sowie Elektronen an- 
ziehende Gruppen X und Y voraus. Bei eingebautem Cystin ist 
dies der Fall, da X =  CONH und Y =  NHCO. Aromatische Di- 
sulfide, freies Cystin sind damit schlechte Modelle fur  die Ein- 
wirkung von Alkalien auf Wolle. Es wurden deshalb Cystin- 
Derivate synthetisiert: Monocarbobenzoxy-L-cystin, Monocarbo- 
benzoxy-L-cystin-dimethylester-monohydrochlorid, Bis-carbo- 
benzoxy- L -  cystin- dimethylester, Bis - carbobenzoxy- L-cystin-di- 
amid, Bis-carbobenzoxy-L-cystin-dihydrazid und das Di-iso- 
propyliden-Derivat, ferner das Saureclilorid, Diamid, Dihydrazid 
und Dipiperidid des Bis-tosyl- L-cystin und das Bis-carbobenzoxy- 
glycyl- L-c ystin-dihydrazid. 

Die Cystin-Derivate wurden niit 0,112 Na,CO, und 0,2n NaCN- 
Losung 3 h am RiickfluW gekocht nnd anschlieWend mit einem 
Gemisch aus 2 Teilen 1212 Salzsiiure und 1 Teil 98 %iger Ameisen- 
sanre 16  h zwecks Totalhydrolyse gekocht. Lanthionin wurde 
aus Cystin und 6 Cystin-Derivaten beim Erhitzen in Sodalijsung 
und aus Cystin und 8 Cystin-Derivaten durch Erhitzen in  Natrium- 

4, P .  Alexander Kolloidz. 722 8 [1951]. -- __ 
s, P .  Alexander,' R. F .  Hudson L. M .  F o x ,  Biochem. J. 46, 27 [1950]. 
@ )  Textile Res. J. 25, 738 119551. Naheres durch den Tagungsrefe- 

7 )  A. G.  Ogsfon u. E. F. Woods, Trans. Faraday SOC. 50, 635 [1954]. 

9 )  A. Schoberl 11. A. Wagner,  Chem. Ber. 80, 379 [1947]. 
Makromolekulare Chem. 76, 183 119551. 

ren ten  Prof. H. Zahn. 
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oyanid gebildet (man vgl. die Arbeit von A. Schoberl und A. 
Wagner, denen es ebenfalls gelang, Cystin durch Erhitzen mit 
Soda in  Lanthionin umzuwandelnlO). Die Hypothese, wonach 
die Disulfid-Bindung in  Wolle ganz anders reagiert wie in  ein- 
fachen Verbindungen mu13 aufgegeben werden. 

P. A L E X A N D E R  und M. F O X ,  London: Vergleichende 
Untersuchungen iiber die Reaktionsfahigkezt der Disulfid- Bindung 
i n  Wolle und Peptiden. 

Folgende Peptide wurden nach der Methode von BaiEey") 
dargestellt: 

Bisglycyl-L-cystin-methylester-hydrochlorid; L-Cystinyl-bis- 
glycin - athylester - hydrochlorid; Bis- DL- alanyl- L- cystinyl- bis- 
glycin; L-Cystinylbistyrosin-athylester-hydrochlorid; Bis-L-tyro- 
syl- L-cystin. 

Die Peptide wurden bei pa 2 und pH 10 chloriert sowie mit 
Kaliumpermanganat bei pH 2 und 9,2 oxydiert. Der Cystin-Um- 
satz wurde nach Shinohara kolorimetrisch ermittelt. Cystin lie13 
sich in allen Tyrosin-freieu Peptiden gleich leicht oxydieren. I n  
Gegenwart von Tyrosin t r i t t  eine unvollstandige Oxydation durch 
hohe Hypochlorit-Konzentrationen ein. Tyrosinfreie Cystin- 
peptide werden durch Permanganat in  saurer Losung leicht oxy- 
diert, wahrend bei pH 9.2 Nebenreaktionen ablaufen. I n  den 
Tyrosiu-Cystinpeptiden wurde kein bevorzugter Angriff auf das 
Cystin beobachtet. Die Nachbarschaft von Tyrosin in Bezng auf 
Cystin ha t  demnach einen deutlichen EinfluD auf die Reaktionen 
mit Oxydationsmitteln. Eine befriedigende Erklarung des Ver- 
haltens von Wolle gegen Oxydationsmittel12) gelang jedoch durch 
die Modellversuche a n  den vorliegenden Peptiden nicht. 

F. S A N G E R ,  A. P. R Y L E ,  L. F .  S M I T H  und R U T H  
K I  T A  I ,  Cambridge: Die Verteilung der Cystin-Reste i m  Insnlin. 

Die Insulin-Molekel (Mo1.-Gew. 5700) besteht aus einer Glycyl- 
Kette und einer Phenylalanyl-Kette. Diese werden durch die 
Disulfid-Brucken von 3 Cystin-Resten zusammengehalten. Die 
Molekel 1aDt sich durch Behandlung mit Perameisensaure in  
2 Ketten spalten, welche Cysteinsaure enthalten. 

Fraktion A 

Fraktion B 

Fraktionen A und B des oxydierten lnsulins 
NH, 

H . Gly-lleu-Val-Glu-Glu-CySOaH-CyS03H-Ala- 
Ser-Val-CyS03H-Ser- 
9 10 11 12 

Leu-Tyr-Glu-Leu-Glu- Asp-Tyr-Cy SO H dsp.OH 
13 14 15 16 17 18 19 20 21 

1 2 3 4 5  6 7 8 

N H, NH2 

NH, NH, 

H .  Phe-Val-Asp-Glu-His-Leu-Cy SO H Gly- 

Ser-His-Leu-Val-Glu- 
9 10 11 12 13 

Ala-Leu-Tyr-Leu-Val-CySO,H-01y-01u-Arg- 
14 15 16 17 18 19 20 21 22 
Gly-Phe-Phe-Tyr-Thr-Pro-Lys-Ala.OH 
23 24 25 26 27 28 29 30 

1 2 3 4 5 6  7 3 -  8 

Die Phenylalanyl-Kette (Fraktion B beim oxydierten Insulin) 
enthalt 2 Cysteinsaure-Reste in  B 7 und B 19, wahrend die Glycyl- 
Kette (Fraktiou A )  4 Cysteinsaure-Reste in  A 6, A 7, A 11 und 
A 20 enthalt. Zur Festlegung der Verteilung der Disulfid-Bin- 
dungen in  der urspriinglichen Insulinmolekel war es notwendig, 
aus einem Partialhydrolysat von Insulin intakte Cystinpeptide 
zu isolieren. 

Als optimale Bedingungen fur  die Partialhydrolyse wurde die 
Einwirkung von 1 0 n  Schwefelsaure in  50 %iger Essigsaure, 
welche a n  Thioglykolsaure 0,005 molar war, gewahlt. Man hydro- 
lysiert 17 Tage bei 37 "C oder 45 min bei 100 "C. 

Das Gemisch der Cystinpeptide wurde duroh Papierionophorese 
bei 1500 his 2000 V aufgearbeitet. Die neutralen Cystinpeptide 
lieBen sich bei pH 6,5 trennen. Zum Nachweis auf dem Papier 
diente die Cyanid-nitroprussid-Probe. Zwischen pH 2 und 3 
lieljen sich durch Papierionophorese mono-Cysteinsaurepeptide 
als nicht wandernde Komponente von den anionischen Di-Cysteiu- 
saurepeptiden und den kationisohen Cysteinsaure-freien Peptiden 
trennen. So gelingt eine sehr saubere Fraktionierung von Par- 
tialhydrolysaten von oxydiertem Insulin und oxydierter Wolle. 
I n  Wolle wurde das Peptid Cysteinsaure-Cysteinsaure nachge- 
wiesen. 

10) A. SchBberl u. A. Wagner, Untersuchungen iiber die Lanthionin- 
bildung aus Wolle und Cystin, s. S. 215. 

11) J .  L. Bailey,  J. chern. SOC. [London] 7950, 3461 [1950]. 
la) P. Alexander, R. F.  Hudson u. M .  Fox,  Biochem. J. 46,27 [1950]. 
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Unter Verwendung der beschriebenen Methoden wurde ge- 
funden: Ein isoliertes Cystinpeptid gab nach der Oxydation 
folgende' 2 Cysteinsaurepeptide: 

H . CySO,H-Asp.OH 
H . Leu-Val-CyS0,H-Gly-Glu-Arg-Gly-Phe-Phe OH 

Das 1. Peptid s tammt vom C-Ende der Glycyl-Kette, das 
zweite Peptid von der Phenylalanyl-Kette. Offensichtlich sind 
im Cystinpeptid die Halbcystin-Reste in den Stellungen A 20 
und 'B 19 miteinander verkuiipft. H . Glu.Cy. OH 

peptid gab nach der Oxydation Gluta- 

cysteinslure. Dieses Cystinpeptid war 
demnach: H .  Ser-Val-Cy . OH 
und bewies die Gegenwart einer intrachenaren Disulfid-Briicke 
in der Glycyl-Kette. 

Es ist klar, da13 die iibrigen beiden Halbcystin-Reste verkniipft 
sein miissen. Es wurde ein Cystinpeptid isoliert, welches bei der 
Oxydation Leucyl-cysteinsaure, ein anderes, welches bei der 
Oxydation Cysteinsaure-alanin und Cysteinsaure-glycin ergab. 
Alle isolierten Peptide sprechen fur folgende Strukturformel des 
Insulins. Eine Disulfid-Austauschreaktion war wahrend der 
Aufarbeituug nicht eingetreten. 

Ein weiteres isoliertes saures Cystin- I 
S 

minyl-cysteinsaure und Seryl-valyl- S 

NHa 
1 1 y 2  - . .~~ -  $- 

H .  Gly.. . . Glu- y Cy-Ala-Ser-Val-Cy.. . .Cy-Asp.OH 
! 

S S 

S 
I 
S 

H . P h e . .  . . Leu-Cy-Gly-------Val-Cy-Gly.. .Ala.OH 

Analyse von Aminosauren nnd Protein-Gruppen 

D. H. S I M M O N D S ,  Melbourne: Schwankungen in der Amino- 
saure-Zusammensetzung von Merinowolle. 

Mit Hilfe der Ionenaustauscher-Chromatographie nach Moore 
und Stein13) und der kolorimetrischen Aminosaure-Bestimmung 
rnit Ninhydrin von Moore und Stein14) wurden 16 Proben Merino- 
wolle vollstandig analysiert. Die Aminosaure-Zusammensetzung 
von Proben, welche vom selben Schaf gezogen wurden, unter- 
schieden sich nicht nennenswert. Der Gehalt a n  folgenden Amino- 
sauren zeigte keine Abweichungen bei Proben von verschiedenen 
Schafen oder verschiedenen Stammen: Alanin, Arginin, Amid- 
Stickstoff, Glutaminsaure, Histidin, Isoleucin, Leucin, Lysin, 
Methionin, Prolin, Serin, Tryptophan und Valin. Bei den Amino- 
sauren Asparaginsaure, Cystin, Glycin, Phenylalanin und  Threo- 
nin wurden nennenswerte Unterschiede bei Proben von verschie- 
denen Schafen, aber nicht von vergleichbaren Proben verschie- 
dener Stamme gefunden. Die einzige Aminosaure, deren Gehalt 
vom Stamm abhangt, war T y r o s i n .  Grobe Merinowolle enthielt 
2,37 % Tyrosin-Stickstoff, feine 2,80 %. Die Summe der isolier- 
ten Aminosauren ausgedriickt als Stickstoff ergab 94,87 :h des 
Gesamtstickstoffs. Die Summe des Schwefels von Cystin, Methio- 
nin, und H J-reduzierbaren Verbindungen ergab quantitatiy den 
Wollschwefel. Es wird angenommen, daD es sich bei dem H J -  
reduzierbaren Schwefel um e l e m e n t a r e n  Schwefel handelt. 

Amlnosaure 1 Merino 64's Merino 70's Corriedale 
?L Q,!! 56's OL 

~ 

AIanin . . . . . . . . 3,7 3,7 4,7 
Arginin . . . . . . . . , 10,5 10,o 9,5 
Asparaginsaure. 6,7 734 728 
Amid . . . . . . . . . l 1,4 1 3  1,8 
Cystin. . . . . . . . . 11,3 9 2  9,s  

5,2 579 598 
Hlstidin . . . . . . . 0,Q 019 1 ,O 
Isoleucin . . . . . . , 3,l 393 3,7 

8,3 877 
Lysin . . . . .  . . .  . I 2 3  233 373 
Methionin . . . . . I 0,6 0,7 0,7 
Phenylalanin . . 3,4 4,5 4,7 
Prolin . . . . . . . . . 793 7,o 7,6 
Serin. . . . . . . , . . 9,o 10,7 997 
Threonin . . . . , . 6,6 5 3  7,o 
Tryptophan . . . 2,1 1,7 2 2  
Tyrosin . . . . . . . 6,4 6,6 6 3  
Valin . . . . . . . . . 5,o 4,9 6,3 

Glutaminsaure . 15,O 14,9 17,l 
Glycln . . . . . . . . 

Leucin . . . .  . . . .  7,6 

Aminosaure-Zusammensetzung von Wollehydrolysaten III 

Gewichtsprozent 
13) S. Moore u. W .  H .  Stein J. biol. Chemistry 792, 663 [1951]. 
la) Dieselben, ebenda 776, 387 [1948b]. 
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D i s k u s s i o n :  
E .  Smith,  Salt Lake City: Wir destillieren die Salzsaure zur Ent- 

fernung von Schwermetallen und erhalten dadurch sehr humin- 
arme Hydrolysate. M .  Lipson Geelong: Der elementare Schwefel 
konnte vom Desinfektionsbad 'stammen, welches bei Schafen nach 
der Schur angewendet wird. F. 0. Howitt, Leeds: E s  ist nicht ganz 
ausgeschlossen, daR in Wolle Trlsulfid-Bindungen vorliegen. 

5'. J .  L E A C H  und E V E L Y N  M. J .  P A R K H I L L ,  Mel- 
bourne: Amid-Stickstoff i n  Proteinen. 

Gliadin, Edestin, Casein, Ovalbumin, Fibroin, Wolle, Globin, 
Rinder-Plasma- Albumin wurden unter verschiedenen Bedingungen 
hydrolysiert (2-12n Salzsaure) rnit dem Ziele, eine zuverlassige 
Methode zur Bestimmung des Amid-Stickstoffes auszuarbeiten. 
Es wird empfohlen, mit 2 n  Salzsaure bei 100 "C 24 h zu hydro- 
lysieren und alle 3 h aliquote Mengen zur Bestimmung des Am- 
moniaks zu entnehmen und diese Werte auf die Zeit 0 zu extra- 
polieren. Meistens ist der Amid-Stickstoff, den man nach 2 bis 3 h 
Hydrolyse erhalt, mit dem Extrapolationswert identisoh. Bei 
Seide wurde ein Amid-Stickstoff von 1,11% vom Gesamtstick- 
stoff gefunden, wahrend in  der Literatur der Wert  0 angegeben 
wird. 

E. 0. P. T H O M P S O N ,  Melbourne: Uber d i e  Bestimmung 
won Cystin und Lanthionin. 

Bei dcr iiblichen Bestimmung von Cystein und Cystin in  Pro- 
teinhydrolysalen treten Schwierigkeiten auf 15). Eine andere 
Methode besteht in  der Oxydation von Cystin und Cystein zu 
Cysteinsaure, welche gegen hydrolysierende Saure, selbsl in 
Gegenwart von Kohlenhydraten, bestandig ist. Duroh Kombi- 
nation einer schonenden Hydrolysenmethode (Ameisensaure + 
Salzsaure) rnit der Oxydation des bei der Partialhydrolyse er- 
haltenen Gemisches von Cystinpeptiden mit Brom und eine 
weitere Hydrolyse wurde eine maximale Ausbeute an Cystein- 
saure erhalten. Bei den Arbeiten ergab sioh, daB sich nus Lanthio- 
nin rnit Brom das Sulfoxyd bildet. Methionin liefert rnit iiber- 
schiissigem Brom Methioninsulfoxyd. Eine rasche papierchro- 
malische Trennung von Lanthionin, Cystin und ihren Oxydations- 
produkten, gelaug mit dem System Mesityloxyd-Ameisensaure- 
Wasser16). Behandelt man das Gemisch von Cystinpeptiden, 
welohes bei der Partialhydrolyse von Wolle anfallt, rnit Alkalien 
in der Hitze, so findet man im Hydrolysat Lanthionin. 

Folsende Vorschrift zur Bestimmung von Cystin in Insulin, 
Papain und Wolle wird empfohlen : Partialhydrolyse in  einer 
1:l Mischung von 98-100 %iger Ameisensaure und 6 n  HBr, Be- 
handlung der Losungen rnit 0,05 molarer KBr0,-Losunq, bis sich 
die gelbe Bromfarbe 15 min halt. Fortsetzung der Hydrolyse zur 
Freisetzung der Cysteinsaure. AnschlieBend wird die Cystein- 
saure durch Saulenchromatographie an Ionenaustauschern ge- 
trennt. 

Aus Methionin und Lanthionin entslehen bei Oxydation rnit 
Perameisensaure die Dioxyde. Das Sulfon von Lanthionin laBt 
sich papierchromatographisch leicht nachweisen (Rf  0,03 ; Lan- 
thionin-sulfoxyd Rf 0,06). 

Uber die Di- E. R. F R I T Z E  und H .  Z A H N ,  Heidelberg: 
nitrophenylierung von Wollel'). 

I I . Z U B E R ,  Ii. T R A U M A N N u n d  H . Z A H N ,  Heidelberg: 
Nachweis und Bestinzinung won Cystein i n  Wolle mit I-FZuor-2,4- 
dinitrobenzo118i. 

Amlnosaiiren und Poptide 

Derivate yon Lanthioninlsa). 
H .  Z A H N  und F. O S T E R L O H ,  Heidelberg: Einige neue 

A. S C H d B E R L  und €I. T A U S E N T ,  Hannover: Uber 
Synthese und Eigenschaften won unsymmetrischen Disulfid-di- 
carbonsauren als Beitrag 2ur Kenntnis der Reaktionsfiihigkeit der  
Disulfid-Bindungen i n  Wolle und Haarenlg). 

Durch Umsetzung von Sulfenylohloriden rnit Mercapto-carbon- 
sauren wurden folgende nisulfid-dicarbonsaureu hergestellt: 
Carboxymethyl-P-carboxyathyl-disulfid, Carboxymethyl-o-carb- 
oxyphenyl-disulfid und sein Monomethylester. Da es sich um 
labile Substanzen handelt, war ihre Reindarstellung sehwierig. 
Im UV-Licht werden diese unsymmetrischen Disulfide leicht 
homolyliseh in  S-Radikale gespalten, wodurch eine rasche Poly- 
merisation von Acrylnitril ausgelost 'werden kann. Besonders 
empfindlich sind ihre S S-Bindungen gegeniiber Reagenzien, die 
diese funktionelle Gruppe heterolytisch sprengen konnen. Es 

~ ~~. ~~~. 

15)  J .  W.  H .  Lugg, Biochem. J .  27, 1022 [1933]. 
16) F .  Bryant u. B. T .  Overell, Nature [London] 768, 167 119511. 
17)  Vgl. Biochem. 2. 327, 126 [1955]. 
18) Z. Naturforsch. 7Ob.  457 119551. 

Liebigs Ann. Chem.'595, 237 [19551. 
1s) Vgl. auch A. Schbberl, H. Tausent u. H .  Grafje,  dieses Heft S .  213. 

wurde daher die Einwirkung von KCN, NqSO,  und NaOH ein- 
gebender studiert. Die vorhandene Polarisierung verursacht eine 
gerichtete Spaltung. Eine spezifische Bestimmungsmethode er- 
laubte die Ermittlung der Art der entstandeuen Mereaptosaure. 
Bei der Umsetzung rnit NaOH wird eine hohe, aber deutbare 
T h i  o 1 - Men g e gefunden. Unsymmetrisch substituierte S S- 
Binduugen sind besonders labil. 

A.  S C H O B E R L  und H .  G R B F J E ,  Hannover: Darstellung 
und Eigenschaften won carboxylierten Thio-sulfinsaureestern als 
Lleitrag zur Kenntnis won Zwischenstufen der Disulfid-Oxydation. 

Bei der Deutung der Eiuwirkung organischer Persauron auf die 
SS-Gruppen der Wolle bestehen noch Unklarheiten. Es wurde 
daber die Oxydation von Disulfid-dicarbonsauren rnit Benzoper-, 
Phthalomonoper- und Peressigsaiire zu carboxylierten Thio- 
sulfinsaureestern (Disulfid-monoxyde) untersucht. Diese bisher 
noch unbekannten Verbindungen lassen sich trotz ihrer Labili- 
t a t  isolieren, reinigen und handhaben. Ihre sehr groI3e Reaktions- 
fahigkeit charakterisiert klar den vorliegenden Substanztyp, der 
sich von dem eines Disulfides vollig unterscheidet. U. a. wurde 
die Hydrolyse duroh Sauren und Alkalien eingehend studiert. 
Primarreaktion ist der Zerfall in  zwei Molekeln S u l f e n s a u r e .  
IJnter den Hydrolysenprodukten wurden auch S-freie Sauren 
(Essigsaure, Propionsaure) aufgefunden. Die Zerfallsbereitschaft 
der -SO-S-Gruppe ist bei der Wolle ebenfalls zu beachten. 

Die carboxylierten Thio-sulfinsaureester lassen sich mit Mer- 
eapto-carbonsauren, vor allem auch rnit Cystein, zu unsymmetri- 
schen Disulfiden umsetzen. Damit  ist eine wichtige Methode zur 
1)arstellung soloher Verbindungen rnit COOH-Gruppen gefunden. 

J .  A. M A C L A R E N ,  W .  E. S A V I G E  und J .  M. S W A N ,  
Melbourne: Beobachtungen uber d i e  Synthese won Cystinpeptiden. 

E s  sollten Cystinpeptide rnit Aminosaure-Sequenzen, wie sie 
im Insulin vorliegen, synthetisiert werden. Derjenige Teil der 
Insuliumolekel, dessen Synthese angestrebt wurde, enthalt gleich- 
zeitig eine inter- und eine intrachenare Disulfid-Bindung : 

Phe-Yette.. . . . -Leu-Cy-Gly- 
I 
I 
S 
I 
S 
1 

Gly-Kette. . . . . -Glu(NH,)-Cy-Cy-AIa-Ser-Val-Cy- 
L - s - s  ~ -J 

Bei vollstandiger Reduktion dieser Einheit wurde sich das 
Tripeptid Leucyl-cysteinyl-glycin ( H .  Leu-Cy( SH)- Gly. OH)  und 
das Heptapeptid Glutaminyl-cysteinyl-cysteinyl-alanyl-seryl-valy1- 
cyslein ergeben. ( H a  Glu(NH,)-Cy(SH)-Cy( SH)-Ala-Ser-Val- 
Cy(SH) .OH (I). Zur Synthese des Heptapeptides I wurde das 
Tripeptid - Derivat N-  Carbobenzoxy-S-benzyl-L-cysteinyl- L-ala- 
nyl-L-serinmethylester aus N-Carbobenzoxy-S-benzyl-L-cystein 
und L-Alanyl- L-serin-methylester nach der Methode des gemisch- 
ten Anhydrides synthetisiert. Auch gelang die Synthese ausgehend 
von N-Carbobenzoxy-S-benzyl-L-cysteinyl-L-alaninazid und Se- 
rinmethylester. Bei beiden Synlhesen brauchte die Oxy-Gruppe 
des Serins nicht geschutzt zu werden. 

H .Ala.OMe N H,N H, -+ Cbz:Cy(SBz)-Ala.OCH, + 
HNO 

Cbz,Cy(SBz)-Ala. NH .NH, -- 4 Cbz. .Cy(SBz)-Ala.N, 
H .  Ser, OCH 3 Cbz. Cy(SBz)-Ala-Ser. OCH,. 

C1. COOC,H,/N(C,H,), 
CHCI, 

Cbz. Ala . OH + (Cbz.Ala.OCOOC,H,) 

H . Ser. OCH HBrIHOAc -' Cbz.Ala--Ser.OCH, --f H.Ala-Ser.OCH, 
Cbz. Cy(SBz) ' OCOOC,H ~ 4 Cbz.Cy(SBz)-Ala-Ser.OCH,. ~~~ ~ 

Der Benzylesler von N-Tosyl-L-glutaminyl-S-benzyl-L-cy- 
steinyl-S-benzyl-L-cystein (11) wurde durch Erhitzen von N- 
Tosyl-L-glutaminyl-S-benzyl-L-cystein rnit S-Benzyl-L-cystein- 
benzylester in Tetraathyl-pyrophosphit erhalten. Ferner wurde 
das Hydrobromid von L-Alanyl- L-seryl- L-valyl-S-benzyl- L-oy- 
steinbenzylester (111) durch Kuppeln von N-Carbobenzoxy- L- 

alanyl- L-serinazid rnit L-Valyl- S-benzyl- L-cysteinbenzylester er- 
halten. Die Carbobenzoxy-Gruppe wurde nach Ben Ishai und 
Berger rnit HBr und Eisessig sbgespalten. Das Peptid I sol1 
duroh Kuppeln der Peptid-Derivate I1 und I11 aufgebaut werden. 
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Beim Arbeiten mit diesen Verbindungen wurde die Abspaltung 
von Benzylmereaptan vom S-Benzylcystein beobachtet. Da sich 
Benzylmercaptan an das gebildete Aminoacrylsaure-Derivat an- 
lagern kann, t r i t t  Racemisierung ein. 

J .  A. M A C L A  R E N ,  Melbourne: Darstellung des Tetrahthyl- 
p yrophosphit- Reagenzes. 

Anderson und MitarbeiterlS3) fuhrten Tetraathyl-pyrophos- 
phit ( I )  als Reagens fur  Peptidsynthesen ein. Es wurde gefunden, 
daW die Darstellung aus 11, I11 und Triathylamin: 

(CzH,O)zPCI + (CzH5O)zPOH + N(CzH5)s-t (CZH~O),POP(OCZH~), + 
I1 111 I N(CzH,),. HCl 

zu einem Substanzgemisch fiihrt. Zur Darstellung von I1 setzt 
man Phosphortrichlorid mit Triathylphosphit um. Chlor-freies 
Tetraathyl-pyrophosphit-Reagens laWt sich aus dem rohen, un- 
destillierten Reaktionsprodukt dieses Ansatzes beim Vereinigen 
rnit berechneten Mengen Diathylhydrogenphosphit und Triathyl- 
amin in  Benzol erhalten. Bei der Destillation fallt das Reagens 
rnit einer Aktivitat von 8 6 % ,  bezogen auf die Wirksamkeit bci 
der Synthese von Benzanilid aus Anilin und Benzoesaure an. 

J. M. S W A N ,  Melbourne: Svnthese won L-Glutaminylglycin 
und ~-Isoglutaminylglycin. 

D u  Vigneaud und Mitarbeiter gaben eine neue Methode zur 
Darstellung von L-Glutaminylpeptiden anzo) .  Nach dieser Mctho- 
de wurde L -  G l u t a m i n y l g l y c i n  dargestellt: Aus p-Tolnol- 
sulfonyl-L-glutaminsaure (I)  und PCl, wurde Tosyl- L-pyrogluta- 
myl-chlorid (11) erhalten, welohes mit Glyein in  wallriger MgO- 
Suspension Tosyl-L-pyroglutamylglycin liefert (111). Nach dem 
Offnen des Pyrrolidon-Ringes mit wallrigem Ammoniak wurde 
Tosyl- L-glutaminylglycin ( I V )  und daraus durch Reduktion rnit 
Natrium in flussigem Ammoniak L- Glutaminylglycin ( V )  er- 
halten. 

CH, 

CHzCHzCOzH O=C/ 'CHz 
I 

I I 1 1  
Tosyl d--- CHCONHCH,CO,H Tosyl NHCHC0,H 

\ 2 
PCi, L ,, NH,'CHzCOzH I 

C H, Mgo 1 NH,OH / \  
O=C CHz I 

j .  Tosyi N --CHCOCi 
I 1  

CHzCHzCONHz CH,CH,CON H, 

NH,CHCONHCH,C02H N a  + NH, (fluss.) Tos  NHCHCONHCH,CO,H 
+--- I 

V IV 

Zur Synthese von L - I s o g l u t a m i n y l g l y c i n  wurde T O S Y ~ - L -  
pyroglutamamid mit Glycinathyl- und Glycinbenzylester er- 
warmt, wobei der Athylester bzw. Benzylester von Tosyl:,L-iso- 
glutaminylglycin erhalten wurde. Bei der Verseifung des Athyl- 
esters mit 2 Aquivalenten Alkali,von denen das eine zur Salzbildung 
an der Sulfonamid-Gruppe dient, wurde Tosyl-L-isoglutaminyl- 
glycin erhalten, welches rnit Natrium in flussigem Ammoniak 
das bisher noch nicht beschriebene L-Isoglutaminylglycin in hohen 
Ausbeuten lieferte. 

Das Benzylamid ergab rnit Natrium in flussigem Ammoniak 
L- Glutaminsaure-y-benzylamid. Eine Benzyl- Gruppe a m  Amid- 
Stickstoff laWt sich daher durch Natrium/Ammoniak nicht ab- 
sp a1 t en. 

Untersuchungen von Proteinen rnit Rontgenstrahlen 
und Infrarot 

R. B. C O R E Y  und L. P A U L I N G ,  Pasadena, Cal.: Die 
Konfiguration won Polypeptidketfen i n  Proteinen. 

Wahrend der Chemiker in  einer Polypeptidkettc cine Anein- 
anderreihung von Aminosaure-Resten sieht, ist diese Ket te  fur 
den Strukturphysiker eine Kette ebener Amid-Gruppen, welche 
durch tetraedrische Kohlenstoffatome verbunden werden. An 
jedem tetraedrischen Kohlenstoffatom ist ein Wasserstoffatom 
und eine Seitenkette oder R-Gruppe substituiert. I m  Sinne dieses 
strukturellen Gesichtspunktes kann man die Konfiguration einer 

19a)G. W. Anderson, J .  Blodinger u. A. D .  Welcher, J. Amer. chem. 

20) V. Du Jigneaud C. Ressler, J .  M. Swan, C. W. Roberts, P .  G. 
SOC. 74 5309 [1952]. 

Katsoyannis u. 's. Gordon, J. Amer. chem. Soc. 75,4879 [1953]. 

218 

Polypeptidkette nur durch Rotationen um die C-C' und C-N 
Einfachbindungen andern. 

O R H  
/ I  

H C  C N \y \ N / H \ c /  \ 
I I II 

R H O  
Auf der Grundlage dieser uberlegungen entstanden auch die ver- 

sohiedenen n e u e n  M o d e l l e ,  wie die a - H e l i ~ ~ ~ ~ ~ * ~ ~ ~ ) .  Die cc-Helix 
ist sehr dicht gepackt und in ihrem Mittelpunkt ist kein freier 
Raum. Wenn auch verschiedene Beweise dafur vorliegen, da9 
Proteine vom Typ des cc-Keratins a-Helices enthalten, ist die An- 
ordnung derartiger Schranbenketten im einzelnen noch nicht ge- 
klart. I m  Gegensatz zu den synthetischen Polypeptiden enthalten 
Proteine siohcrlich keine einfachen hexagonal gepackten Schrau- 
benketten. Vorsehlage fur die Anordnung der Schraubenketten 
in  a-Keratinproteinen (z .  B. das 7-gliedrige Kabel) sind noch nicht 
bewiesen. 

Von den neuen Modellen fur die Anordnung fast gestreckter 
Polypeptidketten ha t  sich das Modell des gefalteten Blattes (pleat- 
ed sheet) mit antiparalleler Lage der Ketten als Modell fur 
S e i d e n f i b r o i n  erwiesen. Beim Seidenfibroin wurden zwei 
Abstande zwischen den Schichten rnit 3,5 und 5,7 A gefunden 
(Sandwich-Struktur). I m  Innern des ,,Sandwich" werden nur die 
Wasserstoff-Atome der Glycin-Reste, zwischen den ,,Sand:ciches" 
die Aminosaure-Reste rnit Seitenketten untergebracht. 

Als nicht zufriedenstellend werden folgende in fruheren Arbei- 
ten vorgeschlagene Strukturen bezeichnet: die polare pleated 
sheet fur  P-Keratin, das Modell fur Feder-Keratin und das Kol- 
lagen-Modell. 

TV. T. A S  T B U R Y, Leeds: Rontgenstrahlen und die Stochio- 
nzetrie T o n  Keratin. Eine erneute Untersuchung. 

Es wird postuliert, dalJ der nicht sehr hohe Anteil an Keratin- 
komplex, welcher das Rontgenogramm liefert, reprasentativ fur  
das Standardprotein ist, welches bei der Keratinisierung als 
Originalsubstrat dient. Dieses Material enthalt nur konstitutio- 
nellen Schwefel in  soloh kleinen Mengen, wie sie fur Cystin in 
Myosin gefunden werden. Der weniger geordnete Anteil des Kera- 
tins unterscheidet sich in seiner Aminosaure-Zusammensetzung 
besonders infolge der groWen Mengen an zusatzlich eingebautem 
Schwefel. Die kristallinen Bereiche bestehen aus Kettenbundeln, 
welche in  weniger geordnetes Material eingebettet sind, das als 
schutzende Matrix wirkt. Die Geiseln von Proteus Vulgaris und 
Bacillus subtilis enthalten weder Cystin noch Cystein (Weibull 
1949) und doch liefern sie Rontgendiagramme, die denen von 
Wolle erstaunlich gleiohen. Auf Grund der Aminosaure-Zu- 
sammensetzung von Wollo erhalt man, wenn man Cystin und 
Prolin vernachlassigt, ein durchschnittliches Restgewioht der 
Aminosauren von 109. Es wird angenommen, daW es einen cha- 
rakteristischen Plan in der R e i h e n f  o l g e  d e r  A m i n o  s a u r  e n  
gibt, wenn man nioht von den einzelnen Aminosauren, sondern 
von Aminosaure-Typen ausgeht. Eine solche stochiometrische 
Betraohtung erleichtert das Verstandnis des sehr regelmaoigen 
Rontgenogranimu. Die Identitatsperiode besteht aus Elfer- oder 
Zwolfer-Gruppen. Eine ganze Periode enthalt 133 Aminosau- 
ren. 36 Windungen der Paulingschcn Kette liefern eine Lang- 
periode von 197,7 A. 11 Reste entfallen auf 3 komplette Win- 
dungen. Es gibt 4/1z von 132 saure und basiscbe Aminosawen, 
3/12 oxy- und phenolische Aminosauren, 3/ilz leichte, inaktive Amino- 
sauren und z/lz sohwere, inaktive Aminosauren. Die Rontgen- 
daten sprechen dafur, daW langs der Helix 3 Gruppen zu 44 Amino- 
sauren vorliegen (3x 44= 132). Duroh Konstruktion eines ein- 
dimensionalen Patterson-Diagramms langs der Helix werden diese 
Uberlegungen gepruft. 

R. E. M A R S H ,  R.  B. C O R E Y  und L .  P A U L I N G ,  Pasa- 
dena, Cal.: Die Struktur von Tussah-Seide. Notiz uber die Struktur 
won p-Poly- L-alanin. 

I n  Erganzung der Strukturuntersuchung der ublichen Natur- 
seide (Bombyz  m o r i ) z l )  wurde die Struktur  der wilden Tussah- 
Seide untersucht. Es wird angenommen, dall die Untcrschiede 
in der Rontgenstruktur zur Naturseide darauf beruhen, daC 
die Zusammensetzung in  Bezug auf G l y c i n  und A l a n i n  ver- 
schieden ist. Die Identitatsperiode betragt 6,95 A. Die Zelle ist 
orthogonal rnit a =  9,44 d, b (Faserachse) = 6,95 d, c = 10,60 d. 
Die grundlegendo Struktureinheit ist die antiparallele pleated 
sheet. I m  Gegensatz zu den Verhaltnissen bei der Naturseide 

zl) L. Pauling u. R. B .  Corey, J. Amer. chem. SOC. 72, 5349 (19501. 
2 2 )  L.  Pauling, R. B. Corey u. H .  R. Branson, Proc. Nat.  Acad. Sci. 

(USA)  37,205 [19511. 
23) L. Pauling u. R. B. Corey, ebenda  37, 235 (1951 a]. 
z 4 )  R. E. Marsh, R. B .  Corey u. L .  Pauling, Biochim. Biophys. Acta 

16, 1 [1955]. 
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Bombyx inori liegen diese Schichten in gleichen Abstanden von 
5 ,3  A von einander entfernt. In  diesem Zwischenraum von 5,3 A 
sind die Seitenketten der Aniinosauren unterzubringen. Eine 
Seitenkette einer Schicht wird von 4 Seitenketten der nachsten 
Schicht umgeben. Jede Seitenkette fallt in den konkaven Rauni 
der benachbarten gefalteten Schicht. Wahrend bei Bonibyz 
mori die Abstande zwischen den Schichten abwechselnd 3,5 und 
5,7 betragen und eine solche Struktur mit der Tatsachc iiber- 
einstimnit, da8 jeder zwrite Rest Glycin ist, kann bei der wilden 
Seide eine dcrart dichte Packung von 3,5 A nicht vorliegen, da 
nur  halb soviel Glycin vorhanden ist und somit auf beiden Seiten 
jeder Schicht Seitenketten untergebracht werden niiissen. I.:s 
wird angenommen, daB es in deni kristallinen Bereich der Tussah- 
Seide auoh Gebiete gibt, in welchcn die pleated sheets groPJercb Ab- 
standc als 5,3 haben, so da9 auch die Seitenketten von Tyrosin 
und  anderen hminosiuren untergebracht werden konnen. linter 
Berucksichtigung der Arbeiten yon B a ~ ~ i f o r d ~ ~ )  wird geschlossen, 
tlaB die Struktur von P-Poly- L-alanin im wesentlichen dieselbe 
ist, wie d ie  der Pseudoeinheit (kristalline Berriche ohue Tyrosin) 
von Tussah-Scide. 

H. L I N D L E  Y ,  Melbourne: Mogliehe Modifikntionen der a- 
Helix und Spekulntionen uber die Miigliclikeit ron intrachenaren 
Disulf id-Bindungen i ~ i  a-Keratin.  

Obwohl es starke Hinweise fur das Vorkommcn der a-Helix 
in Wolle und anderen a-Keratin-Strukturen gibt, sinct chigo 
Schwierigkeiten, wie die Deutung des Meridianreflexes auf dem 
Rontgenogramm von Haaren bei 5,2 4 und die zu niedrige Dichte 
von einfachen Helixpackungen, noeh nicht beboben worden. Uazu 
konimt, daB der Einbau von Cystin- Querbriicken in irgendein 
Schraubenmodell den leichten Ubergang der a- in die p-Konfi- 
guration beim Dehnen der  Haare sehr erschwert, da  nun die 
Seitenketten in verschiedenen Ebenen um die Schraube herum 
angeordnet sind. Cystin- Querbriicken in Superhelixmodellen 
wiirden eine Dehnung der Faser sterisch enorm erschweren. 
Insulin enthalt 2 Cystin- Querbriicken nnd 1 intrachenare Cystin- 
Gruppe. Bei Untersnchungen iiber die raumliche Anordnung 
der beiden Teilketten in Insulin wurde an Modellen gcfunden, 
daB die Helix-Struktur zwischen den beiden Halbcystin-Resten 
der intrachenaren Cystin-Gruppe ihren Richtungssinn von links- 
handig nach rechtshbndig wechseln mu13, da sich sonst eine Schrau- 
be nicht konstruieren 1aOt. Diese Erfahrungen lassen sich auf 
Wolle iibertragcn. Nimmt man die Moglichkeit von intrachenaren 
Disulfid-Bindungen an, wofiir Arbeiten von PhillippsZ6) und 
LindleyZ7)  sprechen, in denen zwei verschiedene Typen von Di- 
sulfid-Bindungen bcobachtet wurden, so kann man auch bei Wolle 
ein S c h r a u b e n m o d e l l  aufstellen, bei welchem die a-Helix 
ihren R i c h t u n g s s i n n  a n d e r t .  Damit wird die theoretischc 
Moglichkeit eroffnet, da8  sich beim Dehnen von Keratinhaaren 
gleichzritig die links- und rechtshandigen Windungen der Helix 
offnen, so da9 an einer dazwischen gelegenen interchenaren 
Disulfid- Querbriicke keine Spannung auftritt.  Ferner bleiben 
nichtdehnbare Bereiche ungedchnt und dienen als Muster zur 
huslosung der Ruckltehr der p- in die cr-Konfiguratinn. 
A u s s p r a c h e :  

Zahn, Heidelberg: lntrachenare Cystin-Bindungen wurden erst- 
malig wohl 1940 von Eldd, Nowotny u n d  ZahnZ8) diskutiert. Es 
wurde angenommen, daR beiderseitig in eine Kette eingebautes 
Cystin n u r  im nichtmizellaren Anteil vorliegt und derartiges Cystin 
kann verschiedene Mizellen miteinander vernetzen. Allerdings 
waren in  diesem Modell van 1940 je eine Amino- iind Carboxy- 
Gruppe frei. Baut man zwischen diese Gruppen weitere Aminosaure- 
Reste ein, so gelangt man zu Disulfidringpeptiden, wie sie im Oxytocin 
u n d  Insulin vorliegen. Die Moglichkeit derartiger Strukturen in  
Wolle wurde von Richard Kuhn  in Heidelberg diskutiertZ8). Fur 
solche intrachenaren Cystin-Reste, die Glieder eines Ringes sind, 
spricht der Befund30), daR reduziertes Keratin eine stark erhohte 
Bruchdehnung besitzt und daR sich das Rontgenogramm erst ober- 
halb einer Dehnung von 40-60 :h von dc- in p-Keratin verwandeit. 
In  reduziertem Keratin entfallt ein Teil der Dehnung auf die Strek- 
kung des geoffneten Ringdisulfids. Dann erst werden die gefalteten 
Ketten der kristallinen Bereiche von den Dehnungskraften erfaBt 
und das a- geht in das p-Rontgenogramm iiber. 

IZ. U .  B .  F RASEIZ,  Melbourne: Molekulare Orientierung U n d  

Koniigurution bei Keratineii. 
Mit polarisiertem Infrarotlicht wurdpn Spf'ktren von Wolle, 

Haar und regenerierten Proteinen im Bereich von 4000-5500 cm-l 
aufgenommen. Die Praparate wurden in  Hexachlorbutadien 
ringebettet. Vollig trockene Praparate zeigen eine scbwache Ab- 

?5)  C .  H .  Barnford, L. Brown, A. Elliott, W.  E. Hanb y 11. I .  F.Trotter 
Nature [London] 773, 27 [1954]. 

Z 6 )  H .  Phill ipps,  Symposium on ,,Fibrous Proteins" 1946, S. 39 
(SOC. Dvers a. Colorists Bradford). 
H .  Lindley Biochem. J. 42 481 [1948]. 

28)  E .  Elod, H: Nowotny u. H. 'Zahn,  Kolloid-Ztschr. 93, 50 [1940]. 
28) R. Kuhn, Diskussionsbemerkung zum Vortrag H .  Zahn, Heidel- 

berg, November 1953. 
30) H .  Zahn Physik. u. chem. Probieme der Keratlnforschung, 

Habilitatbnsschrift, Heidelberg 1948, S. 201. 

sorptionsbande bei 5050 em-' mit senkrechtem Dichroismns, 
welche als Kombinationsschwingung von Amid-Gruppen in der 
Seitenkette aufgefaBt wird. Ferner wurden gefunden Kombinati- 
onsschwirigungcn der Peptidbindung. Der starke senkrechto 
Dichroismus der seitenstgndigeu Amid-Gruppen bedeutet eine 
ausgepragte Tendenz der CONHz-Gruppe derart, da9 die Linic, 
welche die beiden Wasserstoffatome verbindet, senkrecht zur 
Faserachse liegt. Diese Anordnung diirfte durch zwischenmole- 
kulare Wassorstoff-Briicken stabilisiert werden. Beim S t r e c k e n  
von Haar um 9 0 %  in  Danipf verschwindrt dieser Dichroismus 
der Amid-Bande. Taucht man getrocknetr Wolle in schweres 
Wasser und nimmt das Infrarotspektrum erneut auf, so findet 
man, dall, die optisehe Uichtc der Pcptidbande bei 4870 cm-l 
auf die Halftc ihres Ausgangswertes absinkt und die Amid- 
Bande nicht mehr festzustellen ist. Da riach Speaknzan31) die 
kristallinen Bereiche in  Wolle fu r  s c h w e r p s  W a s s e r  nicht zu- 
ganglich sind, ist zu schlieaen, da13 die Amid-Gruppen in den 
amorphen Bereichen der Faser gehauft sind, aber an Stellen, wo 
die Molekelketten paralld zur Faser vorzugsweise orientiert sind. 
Es besteht also keine gleichformige Verteilung der Seitenketten 
in den kristallinen und amorphen Rcreichen. Der Anteil an 
amorphen Bereichen in Wolle wird aus tlrr Austauschreaktion 
von H gegen D der Peptidbindung auf etwa 50% geschatzt. 

D. S. B A R  M B Y und C. Ii I N C ,  Leeds: Wirlcung ?'on stnrken 
Quellnzitteln auf die Infrurotspektren VOJZ Nylon.  

Vielo Peptide sind in normalen organischen Losungsmitteln 
unloslich. L a ~ h e r ~ ~ )  h a t  Spektren von Aminosauren in g e -  
s c  h m  olz  en  e m  An t i m o  n t r i c  h l  o r i  d aufgenommrn. Diese Ver- 
bindung absorbiert im Gebiet der Grnndschwingungen von CO 
und NH nur sehr wenig. Nylon und Seide losen sich in geschmol- 
zmeni Antimon- und Arsentrichlorid. Die Losungsmittel mufiten 
peinlich wasserfrei gemacht werden. I m  Gebiet von 5000 bis 
1250 em-' war das LBsungsmittel in eincr 5 em-Zelle vollig durch- 
lassig. Die Messungen mit SbC1, wurden bei 8 0 ° C  ausgefiihrt. 
Weitere Messungen von Nylon wurden in Gegenwart von Ameisen- 
saurc oder Phenol aufgenonimen. Die NH-Bande bei 3300 em-' 
im Nylon (Wasserstoff-Briicke) ninimt in Gegenwart von SbC1, 
ab, wahrend eine neue Bande bei 3375 erschcint. Die sehwache 
Bande bei 3070 verschwindet vollig. ilmeisensaure verschiebt 
bis zu einer Konzentration von 1,2 Moleri pro  100 g Nylon die 
XH-Frequenz bei 3300 em-' nicht. Der Ersatz der 3300 Bande 
durch die neue Bande bei 3375 bedeutet, da9 Antimonchlorid 
alle Wasserstoff-Brucken im Nylon gespalten h a t  und daB die 
NH-Gruppe nunmehr cine schwaohere Bindung niit dem Tri- 
chlorid eingegangen ist? deren Bindungsenergie etwa 2 kcal pro 
bfol bctragt. Die Trichloride bilden starke Bindungen mit der 
CO-Cruppc des Nylon. 

M .  F E U G H E L M A N ,  Sydnry:  Uipollcechselwirkung t w i  

Amid-Qruppen in Krrat in .  
C n n n ~ n ~ ~ )  hat  gezcigt, dalS nicht Wasserstofl-Briicken, sondern 

1 ) i p o l k r a f t e  die Kr t ten  in1 Nylon zusammenhalten. Die NH- 
Bande im Infrarotspektruni betragt 3304 cm-l. Nach Alnbrosr 
und Elliott3&) liegt die Frequenz derselben Bande bei cr-Keratin 
(Haar )  bei 3300 em-l. Beim Ubergang von a- in  P-Keratin wird 
eine Potentialschwelle von 26 kcal/g-mol iiberwunden. Untrr  
Verwendung dieser Zahlen bereehnet sich das Dipolmoment 
t,iner Peptid-Gruppe im Keratin zu 4.54 Debye. Dieser Wert 
stimmt sehr gut  iiberein mit dem Dipolmoment von Amid- 
Crruppen, die untereinander in Wechselwirkung stehen. Es wird 
angenommen, da13 Dipolkrafte, welche von den Amid- Cruppen 
ausgehen, fur die Stabilitat con  a-Kerat in  wichtige Faktoren 
sind. Da Dipolkrafte mit der Entfernung nicht so rasch ab- 
klingcn wie Wasserstoffbriicken-Krafte, sind fur die Form der 
Ketteu im a-Keratin wenigrr strenqe Anfordcrungen zu stelleri. 

$9. (;. T O M L I S ,  Adelaide: Struktikr c o n  Kollugenfasern. 
Rinder-Sehnenfasern wurden in einer Kleinwinkelkanlera 

rontgenographiert und die Intensitaten von 25 Ordnungen ver- 
messen. Die Meaergebnisse lie8en sich mit einem einfachen 
Modell einer langen, diinnen, zylindrischen Einheit (Durchmesser 
1 2  A ) ,  in der Banden und Zwischenbanden periodisch weehseln. 
gu t  erklaren. Die Periode trockener Fasern war 635 A und feucht  
670 A. Die Lange der Interbande betrug 373 A bzw. 362 4. Die 
Langc der Bande vergroaert sich bcim Refeuchten der Fasw 
von 262 auf 308 A. Die Banden werden als die weniger geordneten 
Bereiche der Faser aufgefaot (Vgl. ). Vorgeschlagen 

31) J .  B. Speakman,  J. Sac. Leath.,Tr. Chern. 37, 37 [19531. 
82)  .I. R. Lacher, V .  D .  Croy ,  A. K m n p o u r  u. J .  D.  Park ,  J. Physic. 

~ ~~~ 

chem. 58 206 [1954]. 
33)  C .  Canno;, Mikrochim. Acta [Wien]. 7955, 555. 
34) E. J .  Ambrose u. A. Elliott, Proc. Roy. SOC. A 206, 206 [1951]. 
3 5 )  R. S .  Bear, Adv. Protein Chem. 7, 89 119521. 
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wird das Modell (Bild l), in welchem die Einheiten gegenseitig 
um eine Periode verschoben sind und das Auftreten der Periode 
von 640 .$. erklart wird. Um auch Periodizitaten von 2 bzw. 3 ma1 
640 %, zu erklaren, wird das Modell des Bildes 2 rnit einer doppel- 
ten Phasenverschiebung der Ketten vorgeschlagen. 

6401 
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Bild 1 
Anordnung von Kollagen-Ketten zur Erklarung einer Periode 

r m i  

von 640 in Faserrichtung 

:: 5:: -- -:3----- 

::: ~ ------; 5 --___--__.__-----::: 
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Bild 2 

einer Periode von 1200 t! langs der Faser 
Anordnung von Kollagen-Einheiten zur Erklarung des Auftretens 

Enzym- und Protein-Chemie 

E. L. S M I T H  und J .  R. K I M M E L ,  Salt Lake City, Utah 
(USA)  : Enzyniatische und cheinische Eigenschaften von kristnl- 
linern Papain. 

Die A m i n o s  a u r  e - Z u s a m m e n s e  t z u n g  von Papain wurde 
in Hydrolysaten (6n Salzsaure 105"C, 20, 70 und 140 h )  nach 
der Moore- und Stein-Technik untersucbt. Auffallend ist der 
hohe Tyrosin- und  Glycin-Gehalt. Auf eine Molekel Papain 
(Mo1.-Gew. 20300) entfallen 23 Glyciu und 17 Tyrosin-Reste. 

Aminosaure-Rest 1 Zahl I Aminosaure-Rest 1 Zahl 

Alanin 
Asparaginsaure 
Arginin 
'/,Cystin+Cystein 
Glutaminsaure 
Glycin 
Histidin 
Isoleucin 
Leucin 

13 
17 

6 
17 
23 

1 
9 
9 

, 9  

Lysin 
Phenylalanin 
Prolin 
Serin 
Threonin 

I Tryptophan 
Tyrosin 

' VaIin 
Amid- Gruppen 

8 
4 
9 

1 1  
7 
5 

17 
15 
19 

Zahl der Aminosaure-Reste welche auf 1 Molekulargewicht 
von 20500 entfailen 

Der Scliwefelgetialt be t r ig t  1,22 % oder 8 Schwefel-Atome/Mole- 
kel. I m  Hydrolysat von oxydiertem Papain (Perameisensaure) 
wurden jedoch nur 6 Schwefel-Atome als Cysteinsaure gefallt. 
Papain enthalt 2, 4 odcr 6 Sulfhydryl-Gruppen, maximal 2 Cy- 
stin-Reste und 2 Schwefel-Atome in einer unbekannten Form. 
Labile Sulfatester sind nicht vorhanden. Lallt man vollstandig 
deionisiertes Papain durch eine Thioglycolat enthaltende Saule 
laufen, so wird das Papain vollstandig r e d u z i e r t .  Beim Pas- 
sieren des reduzierten Papains durch eine Saule, welche Queck- 
silber-Thioglykolat enthalt, isoliert man ein Produkt  rnit 1 ,01 :d, 
Quecksilber (1 Mol. Quecksilber pro Mol. Papain). Das S i l b e r -  
D e r i v a t  des reduzierten Papains ist bei leicht alkalischen pH- 
Werten in der Ultrazentrifuge monomer. Argentipapain ist gegen 
Licht extrem empfindlich. Durch Photoreduktion wird metalli- 
sches Silber gebildet. Aus oxydiertem Papain wurde ein Partial- 
hydrolysat rnit 12n Salzsaure bei 37 "C (7 Tage) hergestellt und 
aufgearbeitet. Es wurden Cysteinsaure-Peptide isoliert, welche 
auf3er der Sulfonsaure Serin, Asparaginsaure, Glycin, Valin und 
Prolin enthalten. Die gro5te Ausbeute wurde an dem Peptid 
Serylcysteinsaure erzielt. Die Sequenz Cysteylglycylasparagin- 
saure wurde sichergestellt. Moglicherweise liegt Seryl-cysteyl- 
cysteinsaure vor. Quecksilber-papain wurde mit Perameisensaure 
oxydiert und bei pH 7,5 mit kristallinem Trvpsin behandelt. 
Die hierbei gebildeten Peptide wurden ilLLL Hilfe einer Dowex- 
50-X2-Saule aufgetrennt. In  Ubereiustimmung mit der Theorie 
(Trypsin greift nur  in  Peptidbindungeu an, welche das Carboxyl 
von Lysin oder Argiuin enthalten) wurden 18 Peptide isoliert, 
von danen 16 in reiner Form vorlagen. Peptid 3 ist z. B. ein 

saures Ootapeptid, Peptid 6 ein Tetradeka-Peptid. I n  diesem 
Peptid sind 2 Glutamin- und 1 Asparagin-Rest eingebaut. Pep- 
tid 1 enthalt 27 Aminosaure-Reste und stellt die C-terminale 
Sequenz des Papains dar. Wahrscheinlich e n t h g t  das C-Ende YOU 

Papain das aktive Zentrum. I m  Peptid 1 sind 2 Cystein-Reste ein- 
gebaut. Man unterscheidet zwischen fur die Aktivitat wesent- 
lichen und unwesentlichen Gruppen. Ein Cystein-Rest sitzt in  
der Nahe des Amino-Endes von Papain und lallt sich durch Leu- 
cin-aminopeptidase abspalten, ohne daB die enzymatische Aktivi- 
t a t  von Papain beeintrachtigt wird. Lallt man auf Merkuri- 
papain Aminopeptidase einwirken, so werden 19 Aminosauren 
quantitativ abgespalten, ohne daO die Aktivitat des Enzyms im 
geringsten leidet. Daraus geht hervor, dall die aktive Stelle des 
Enzyms nichts mit den sonstigen 1 9  Aminosauren am Amino- 
Ende zu tun  hat. 

B.  S. H A R  R A P ,  Melbourne: Eine Untersuchung iiber mono- 
molekulare Insulin-Filme. 

Insulin wurde gegen 0,033n Salzsaure zwecks Entfernung des 
Zinks dialysiert. Fur  Spreitungsversuche wurden 0,Ol %ige LO- 
sungen angesetzt. Das Molekulargewicht laBt sich aus der Ab- 
hangigkeit des Oberflachendruckes von der Filmoberflache be- 
rechnen. Kurven, in welchen diese Verhiiltnisse fur  Insulin in 
einem weiten p,-Bereich wiedergegeben werden, zeigen, daB das 
Mo1.-Gew. bei unbegrenzter Oberflachenverdunnung unabhln-  
gig vom pH oder der Ionenstarke der wallrigen Losung einem Wert 
von 6000 zustrebt. Mit abnehmender Ladung des Proteins wird 
die Aggregation grof3er. Der isoelektrische Punkt  von Insulin 
laf3t sich aus der Kurve: Oberflachendruck- pH berechnen, die 
hier ein scharfes Minimum aufweist. 

S. J .  L E A C H ,  Melbourne: Kinetik und Mechanismus der 
Freilegung von Asparaginsaure nus Proteinen. 

Bekanntlich sind die Peptidbindungen auf beiden Seiten eines 
oingebauten Asparaginsaure-Restes im Protein gegen Sauren 
besonders empfindlichsB). Um den Mechanismus der bevorzugten 
Freilegung von Asparaginsaure aufzuklaren, wurde die Kinetik 
der Amid- und Peptid-Spaltung a n  verschiedenen 1,-Asparagin- 
peptiden und Gly~3il-~~-asparaginsaure bei verschiedenen prt- 
Werten und Temperaturen untersucht. Bis zu 5 0 %  der einge- 
bauten Asparaginsaure lassen sich rnit 0,2 n Salzsaure oder 
0 , ln  Salzsaure bei 100 "C aus Serumalbumin, Hamoglobin und 
Wolle bei 100 "C abspalten, bevor andere freie Aminosauren in 
me5baren Mengen auftreten. Bei Asparaginpeptiden wird die 
Amid-Seitenkette 10mal  rascher gespalten als die benachbarte 
Peptidbindung. Die bevorzugte Abspaltung von Asparagin- 
saure wird a m  besten durch den ursprunglichen Mechanismus 
von Partridge und Davinsa7) erklart, welche eine Protonen- Quelle 
in  der freien Carboxyl-Gruppe annehmen. Die kinetischen Daten 
werden nur dann quantitativ belegt, wenn man als Konzentration 
des Peptids diejenige der nichtionisierten Form mit freien Carb- 
oxylen einsetzt. 

Die chemische Modifizierung von W o k  
H .  P. L U N D G R E W ,  Albany, Cal., USA: Ueitrdge zur Woll- 

chemie. 
Es wurde gefunden, daB das Vergilben von Wolle in der Warme 

bei hohen Feuchtigkeiten*) von dcr U r o e a n s a u r e  11 begun- 
stigt wird, welche als Spaltprodukt von Histidin I im mensch- 
lichen SchweilJ und Wollschweill vorkommt. Das Vergilben 
von Wolle im UV-Licht laBt sich verhuten, wenn man die Faser 
rnit Blkyl-orthophosphorsaureestern, wie z. B. Tributylphosphat, 

CH-NH CH-NH 

I1 ZCH 
C --N 

-NH, 
--f CH 

I 1  
c Ha 

CH.COOH CH.COOH 

NH, I I1  

in  methanolischer Losung impragniert. Auch die Tetraalkyl-tita- 
nate, besonders Butyltitanat, erwiesen sich als sehr wirksam. Es 
war bereits bekannt, dall sich die T i t a n e s t e r  als Flammschutz- 
mittel fur Cellulose eiguen. Ihre Wirksamkeit beruht auf dem Zer- 
fall in ein R0.-Radikal und blauen Titan(II1)-Ester. 

hv (RO),Ti -+ (RO),Ti + ROO 
111 

H. B. Bull, J .  W. Hahn u. V. H .  Baptist, J .  Amer. chem. SOC. 
77, 550 [1949]. 

37) S. M. Partridge u. H.  F. Davis Nature [London] 765 62 [1950]. 
*) 1 g Wolle wird rnit 25 ml Pdfferlosung (pH 5,5; 7,b; 8,s) 21 

Tage bei 5 3 "  gehaiten. 

H. B 
77, 53U L I Y 4 Y j .  

37) S. M. Partridge u. H.  F. Davis Nature [London] 765 62 [1950]. 
*) 1 g Wolle wird rnit 25 ml Pdfferlosung (pH 5,5; 7,b; 8,s) 21 

Tage bei 5 3 "  gehaiten. 
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Aus Wolle entstehen bei der Einwirkung von UV-Licht Radi- 
kale. hv 

Wolle-CH -+ Wolle-C* 

Die 111-Radikale blockieren die Wollradikale nach der folgenden 

\ \ 
Wolle-C* + ROO + Wolle-C-OR 

/ / 
und verhiiten daher eine weitere Reaktion der Wollradikale, die 
zum Vergilben fiihrt. Wahrscheinlich wirken auch die Phosphat- 
ester ahnlich. Komplexe der Zusammensetzung 

COOH + 

R [(RO),TiOR 1- 

Gleichung : 

/ 

\ 
N H3 

wurden aus Butyltitanat und folgenden Aminosauren in  Alkohol 
gewonnen: Glycin, Alanin, Cystein, Tyrosin, Histidin und Glut- 
aminsaure. LaBt man Butyltitanat auf Glycyl-Glycin in Amyl- 
und Laurylalkohol einwirken, so bildet sich Diketopiperazin. 

[ H, . GI y- GI y . O  H] + [ Ti (0 R),] -+ 
0 R' 

co 
/ \  

'CO 

B u t y l t i t a n a t  eignet sich auch zum Einbau von Amidin- 
Querbriicken in  Wolle. Hierbei wird reduzierte Wolle gestreckt 
und rnit Butyltitanat und Alkohol behandelt. Butyltitanat be- 
wirkt die Bildung einesHalbmercaptals (IV),welches durch Wasser- 
abspaltung in ein Thiazolinderivat ( V )  iibergeht. Die Amino- 
Gruppe einer benachbarten Peptidkette spaltet den Thiazolin- 
Ring unter Bildung einer ionisierten Amidin-Gruppe (VI) ,  wo- 
bei eine SH-Gruppe freigesetzt wird. Diese Amidin-Brucke ist 
gegen kochendes Wasser stabil, wird jedoch von kalter 1 2 n  Salz- 
saure schon in  1 min gespalten. Die Versuche stiitzen sich auf 
die Arbeit von Calvin a m  G l ~ t a t h i o n ~ ~ )  und Linder~trOm-Lang~~) .  

OH 

CH-CH, CH-CH, CH-CH, 
I 

I V  V 

NH, C-S N H-C 
, i  / I  

I 
* +N H + N  

CH-CH, CH-CHa.SH 

VI 

H. Z A H N ,  Heidelberg: Bruekenreaktionen an Aminosauren 
und Faserproteinen 40) .  

M .  O K  U und I .  S H I M I Z  U ,  Ueda-City, Japan:  .Chemische 
Modifizierung von Wolle durch Hexamethylentetramin. 

Zur Stabilisierung von Wolle eignet sich eine angesauerte Lo- 
sung von Hexamethylentetramin, wobei der freigesetzte Form- 
aldehyd wirksam ist. Man behandelt mit einer 0,G-1 %igen Uro- 
tropin-Losung, welche mit Essigsaure angesauert ist, 45 min bei 
90 "C. Der p,-Wert der Losung belriigt 2,8. Die Alkalilosliohkeit 
derart formalisierter Wolle betragt weniger als 2 % gegen 12 % 
bei unbehandelter Wolle. 

M .  O K U  und I .  S H I M I Z U ,  Kobe, Japan:  Veranderungen 
in den Wolleigenschaften durch Methylierung. 

Es wurde gefunden, daO sich die Tyrosin-Gruppen der Wolle 
zu 80 % mit Diazomethan methylieren lassen. Gleichzeitig wer- 
den 67 % der Carboxyle methyliert. Mit fortschreitender Methy- 
lierung nehmen die Loslichkeiten der Faser in  Alkali und Saure 
zu. Verseifungsversuche a n  methylierter Wolle ergaben, daB die 
Tyrosin-Methoxyle von 0 , l n  Ammoniak-Losung nicht gespal- 
ten werden. Mit Epichlorhydrin veresterte Wolle zeigte er- 
wartvugsgemaB eine geringere Affinitat fur  basische Farbstoffe 
und eine erhohte Affinitat fur saure Farbstoffe. Es wird ange- 
nommen, daB die eigenartig erhohte Saure- und Alkalilosliohkeit 

88) M .  Calvin, Glutathion S .  25, Academic Press, New York 1954. 
* a )  K. Linderstrem-L.ang, j. biol. Chemistry 737, 443 [1941]. 
40) Diese Ztschr. 67, 561 [1955]. 

__-- 

methylierter Wolle auf den eingefiihrten Methoxylen a m  Tyrosin 
beruht. Dafiir sprechen auch Methylierungsversuche an Natur- 
seide. 

R. S. A S Q U I T H  und J .  B. S P E A K M A N ,  Leeds: Quer- 
vernetzungsreaktionen in Keratin. I .  Mitt.: Der chemische Me- 
chanismus der dauerhaften Fixierung. 

Nach einer Theorie aus dem Jahre 1936") beruht die Relaxation 
gedehnter Wollhaare in  Dampf oder kochendem Wasser auf der 
Hydrolyse von Disulfid-Bindungen und der ansohlieaenden Bil- 
dung von Sulfenamid- Querbriicken. 
--S-S- + H,O + -SH + HOS-SOH + H,N- -f -S-NH- + H,O 

Danach sollten fixierte Fasern mehr SH- und weniger Amino- 
Gruppen als unbehandelte Haare enthalten. Wenn man jedoch 
Sulfenamide im Modellversuch mit G n Salzsaure unter den Be- 
dingungen der Proteinhydrolyse kocht, so entstehen Sulfochlorid 
und Amin. I n  Gegenwart eines Thiols reagiert Sulfochlorid mit 
Thiol zum Disul6d. Daher kann im Hydrolysat fixierter Wollr 
kein zusatzliches Cystein gefunden ~ e r d e n ~ ~ ) .  Untersucht man 
fixierte Fasern mit der Sanger-Methode auf den Gehalt an Lysin, 
so findet man in  fjbereinstimmung rnit der Theorie4I) 2,27 
Lysin an Stelle von 3,27 % in unbehandelter Wolle. 

H. R. R I C H A R D S  und J .  B. S P E A K M A N ,  Leeds: 
Quervernetzungmeaktionen bei Keratin. 2. Mitt. Die Einwirkuny 
von Formaldehyd R U ~  Wolle. 

Eine gesattigte Losung von Jod  in  absolutem Alkohol substi- 
tuiert nach 72 h Einwirkung bei 22,2 "C 96 % der Tyrosin-Phenol- 
Gruppen in Wolle in  3- und 5-Stellung. Der Tyrosin-Gehalt un- 
behandelter Wolle lag bei 4,78%. Der Umsatz wurde aus dem 
J o d -  G e h a l t  berechnet. Die Wollspitzen enthalten weniger 
Tyrosin als der Hauptteil der Haare. Dennoch war der Jod-Gehalt 
von Wollspitzen hoher, so daO angenommen wird, daB beim Be- 
wettern von Wolle zusatzliche Jod-bindende Gruppen entstehen. 
Mit der Jodierungsmethode wurden Versuehe a n  formalisierter 
Wolle ausgefiihrt, um festzustellen, ob die Annahme von Alexander 
und M i t a r b e i t e ~ m ~ ~ )  iiber die Bildung einer Methylen-Briickc 
zwischen den Tyrosin-Phenolen und der €-Amino- Gruppe des 
Lysins zutrifft. 

R.  C O C K B U R N  und J .  B .  S P E A K M A N ,  Leeds: Quer- 
~ernetzungsreaktionen bei Keratin. 3. Mitt. Einwirkung won Nin- 
hydrin auf Wolle. 

Eine 0,068 molare Losung von Ninhydrin in Wasser reagiert 
bei Siedetemperatur rnit Wolle und die Wollfasern werden gegen 
Deformationen widerstandsfahiger. Der Effekt war optimal, wenn 
die p,-Werte zwischen 4 und 7 lagen. Mit l-Fluor-2,4-dinitro- 
benzol vorbehandelte Wolle spricht auf die Ninhydrin-Behandlung 
weniger stark an. Desaminierte Wolle laDt sich nicht mehr sta- 
bilisieren. Es wird daher angenommen, daB die basischen Seiten- 
ketten von Lysin und Arginin a n  der Reaktion mit Ninhydrin 
teilnehmen; dagegen scheinen Amid- Gruppen fur  die Querver- 
netzungsreaktion auszuscheiden, d a  Ninhydrin rnit Methylguan- 
nidin und Acetamid hochstens im Verhaltnis 1 : l  reagiert. Die 
Ekgebnisse sprechen dafiir, daO Ninhydrin bei seiner Reaktion 
niit Wolle monofunktionell reagiert; so kann die gefundene Ge- 
wichtszunahme von 15,9 % erklart werden, wenn man annimmt, 
daB die basischen Seitenketten und die endstandigen Amino- 
Gruppen in  Wolle mit der 2-Keto-Gruppe von Ninhydrin re- 
agieren, so daB eine theoretische Gewichtszunahme von 12,8 % 
resultiert. Die Stabilisierung von Wolle wird auf die Ausbildung 
einer Wasserstoff-Briicke von Tyrosin- und Peptid-Gruppen mit 
dem Reaktionsprodukt ( I )  von Arginin und Ninhydrin zuriick- 
gefuhrt. 0 

'co 

0 NH I /  'NH 

/\-/ OH x / 
/--\ NH*C.NH(CH,),CH I 

/ 
Stabilisierte Wolle ist purpurn gefarbt. Diese hochgefarbten 

Komplexe konnen bei der Stabilisierungsreaktion eine Rolle 
spielen. 

R. C O C K B U R N  und J .  B. S P E A K M A N ,  Leeds: Quer- 
oernetzungsreaktionen bei Keratin. 4. Mitt. Die Einwirkung con 
Ninhydrin auf reduzierfe Wollhaare. 

Kooht man Thiophenol und Thioglykolsiure rnit einer wallrigen 
Ninhydrin-Lbsung bei pa 5 , l  so bilden sich Disulfide. Behandelt 
man reduzierte Wolle, so werden ebenfalls die Cystin- Querbriicken 
.~ 

'l) J .  B. Speakman, J .  Soc. Dyers. Colorists 52, 335 [1936]. 
4,) W. R.  Cuthbertson u. H .  Phillips, Biochern. J .  39, 7 [19451. 
43)  P. Alexander, D.  Carter u. K .  G. Johnson, Biochem. J .  48, 435 

[ 195 11. 
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zuriickgebildet und die durch die Reduktion der Wolle entstan- 
denen Schadigungen wieder ausgeglichen, dazu kommt die stahili- 
sierende Wirkung, welche man hei dpr Ninhydrin-Behandlung 
intakter Wolle erhalt (vgl. 3. Mitt.). 

J .  E. M O O R E  und W. P.  L U N D G R E A ' ,  Albany; Cal.: Di- 
lrialeinimide als &uerz.er,zetzungsirtittel far reduzierte W o k  

Wolle wurde mit 0,4 molarer 2-Mercapto-athanol-Losung bei 
5 0 ° C  in 111 bpi p H  5,0 reduziert und rnit der Buspcnsion eines 
,Maleinimids, wie 0-  und m-Phenylen-dimalcininiid 

0 0 
I II 

C -CH-S-Wolle Woile-S-CH C 
/ 

'N N 
CH3-C ' ' // R ' 'C CHI I 'd \-=/ I1 

0 

in einem 0,1 molaren Boraxpuffer so lange gcschiittelt, bis die 
SH-Reaktion der reduzierten Wolle negativ geworden war. Die 
neuen Reagenzien haben die zuganglichen SH-Gruppen der re- 
duzierten Wolle vcrnetzt (vgl. Forniel I ) ,  was ans folgenden 
Beobachtungen hervorgeht: Alkaliloslichkeit (0,i niol. Natronlange 
65 "C, 1 h ) ,  Saureloslichkcit ( 4  n Salzsaure 65 "C, 1 h) ,  Ammoniak- 
loslichkeit nach Peressigsaure - Oxydation, Snperkontraktion 
(5  %ige NaHSO, Losung, I00 "C, 1 h )  waren hcrabgesetzt. Im 
Hydrolysat konnten zwar keine Briickcn-his-aminosauren nach- 
qewiesen werden, weil die Imid-Bindung in I die saure Hydro- 
lyse nicht aushalt. Mono- und Dirnaleinnimide liefern dieselbe 
Aminosaure : 2 Amino-2-carboxyathyl-mercapto-bernsteinsaure 11. 
Auf dem Papyrogramm des Hydrolysates der hehandelten Wolle 
wurde dieses Derivat nachgewiesen und mit dem synthetischen 
Praparat  verglichen. 

HO-C- CH-CH,-S-CH,COOH 

I 1  
I1 
CH,.COOH 

I1 
0 NH, 

H .  Zahn,  Heidelberg wies in der Aussprache darauf hin d a 8  er 
entgegen einem fruhere; Vorschlag jetzt  nicht, 4 sondern 43'11 Salz- 
saure f u r  die Saureloslichkeitsprobe verwendet. 

Cheniische Technologie ron Wolle 

J .  B.  S P E A K M A N ,  Leeds: Die Zukunft der Wolle.  
Das Wollhaar ist gleichzeitig plastisch und elastisch. Die 

Plastizitat lallt sich lcicht bestimmen, wenn man die Dehnungs- 
geschwindigkeit einer Faser in destilliertem Wasser bei 22,2 "C bei 
einer konstanten Belastung von 700 kg/cm2 miDt. Die Neigung 
der Kurve zwischen log (E-Ef) gegen die Zeit t ( E =  Grenz- 
dehnung 75 :(, ) ist ein Mall fur die P l a ~ t i z i t a t ~ ~ ) .  Es wnrde gefunden, 
dall Fasern die kleinste Plastizitat haben, welche von den erfit- 
gebildeten Follikeln stammen. rm Verhaltnis zwischeri sek. zu 
prim. Follikeln ( S / P )  wurde in Beziehung zur Bearbeitung von 
Wolle gebracht. In Merinowolle ist dieses Verhaltnis groll, die 
Fasern sind homogener hinsichtlich der Plastizitat. Eine Fixierung 
von Strukturen im Gewebe ist weniger notwendig als bei Gewebcn 
aus Kreuzzuchtwolle, der ein niedriges S/P-Verh%ltnis zukommt. 
Mit der Methode der Zuganglichkeitsbestimmung niit schwereni 
Wasser wurde das Verhaltnis kristallin/amorph ermittelt und ge- 
funden, daD die Plastizitat dem Anteil an kristallinen Bereichen 
umgekehrt proportional ist. Ferner besteht Fine Beziehung zuni 
Tyrosin- Gehalt. Plastischere Fasern enthalten mehr Tyrosin. 
Obwohl man Wollwaren nach bekannten M e t h o t ~ e n ~ ~ )  dauerhaft 
plissieren kann (Bestandig gegen Chemischreinigung und Waschen) 
werden diese wissenscheftlichen Erkenntnisse erst j e t z t  von der 
Industrie verwertet, seit man weiD, dall Gewebe aus 55 % Twylene 
und 45 :,6 Wolle dauerhafte Plissierungseffekte erhalten konnen. 
Die starkste Stabilisierung von Wolle gegen mikrohiologischen An- 
griff verleihon Benzochinon, Ninhydrin und Peri-Naphthindantrion. 

Die Zukunft dcr Wolle kann angesichts des sich ausbreitenden 
Angebots von Textilfasern k a u m  a l s  g e s i c h e r t  a n g e s e h e n  
werden, bis die Woll-Textil-Industrie gewillt ist, darauf zu be- 
stohen, dall die technische Leitung in den Handen derjenigcn 
liegt, welche in Textiltechnologie ausgebildet sind, wobei dicsr 
Ausbilclung auf einer angemessenen Kenntnis der reinen Wissen- 
schaft begrundet scin muD. 

J .  3'. S I N C L A I R ,  Geelong: Eine  Methode zur Lijsungs,iiiltel- 
Entfettung uon Wolle. 

Bei der heute iiblicheri Seifen-Soda-Wische von SchweiOwollc 
ist ein gewisses Filzen und eine Faserverschlingung nicht zu vcr- 
meiden. Die Beseitigung der Ahwasser ist schwierig. Es wurdr 
ein kontinuierliches Verfahren zur Entfettung von Rohwolle mit 
Benzin. wie es in der Chemisclireinigungs-Industrie verwendet 

44)  J .  B. Speakman, Nature [London] 759, 338 [1947]; J. Text.  Inst. 

46)  J .  B. Speakman, J. SOC. Dyers a. Colourlsts 52, 335 11936). 
38, T 121 [1947]. 

wird, ausgearbeitet. Die Wolle wird auf einem Messingrost trans- 
portiert, dessen Porositat 60 % betragt. Benzin wird unter Druck 
von oben aufgespriiht. I n  der Benzinlosung befinden sich Woll- 
fett,  ein Teil des WollschweiDes und Schmutz. Die Wolle wird 
auf ihreni-weiteren Weg mit Wasser berieselt und damit der Rest 
des WollschweiWes entfernt. Es folgt die Trocknung. Eine Anlage 
fur die Wiedergewinnung des Losungsmittels liefert gleichzcitig 
in sehr einfacher Weise das Wol l f  e t t  als Destillationsriickstand. 
Uber 9 0 %  des W o l l w a c h s e s  der Rohwolle lassen sich in ver- 
kaufsfahiger Form wiedergewinnen. Das neue S'erfahren liefert 
weniger verfilzte und offene Wolle, die Maschinenanlagen erfordern 
wenigcr Platz als beim iiblichen Verfahren. Die Anlage- und Be- 
triebskosten sind konkurrenzfahig. Es wurden hereits 10 t Wolle 
in einer Versuchsanlage verarbeitet. 
A u s s p r a c h e :  

J .  B. Speakman, Leeds: Zu den Vorteilen der Chemiefaserindu- 
strie gehort die kontinuierliche Arbeitsweise. Man miil3te das Krem- 
peln mit  der WolIwasche kombinieren konnen. Bei dem australl- 
schen Verfahren ist jedoch durch die Nachwasche mit Wasser eine 
Trocknung notwendig. M. Lipson: Die Wasserwasche !st wesent- 
iich fur die Wirtschaftiichkeit des Verfahrens (Ruckgewinnung, des 
Losungsmittels). F .  0. Howitt:  In Torridon ha t  man die Seifen- 
Sodawasche so verbessert, dal3 sie sehr gu t  rnit dem australischen 
Losungsmittelverfahren konkurrieren kann. 

C. A. A N D E R S O N ,  Geelong: Wiedergewinnung van Lanolin 
(zus Wollwasehflotten. 

Das Verfahren von Evans und Ewers46) zur Riickgewinnung 
von Lanolin aus WaschRotten ergab i m  Laboratorium Fine 40- 
%ige Ausbeute, die jedoch rnit steigendem Seifengehalt his auf 
15 04 absinkt. Es wurde gefunden, daD hier der Zusatz von 0,l 76 
Calciumchlorid die Ausbeute in einem Fall von 26,s auf 40,20/, 
erhoht. Die Waschflotten miissen unmittelbar verarbeitet werden, 
um Zersetzungen zu vermeiden. Eine grollere Versuchsanlage 
produziert 350 kg Lanolin in der Woche bei Produktionskosten 
von 65 Pfg. pro Kilo. 

J O E L  L I N D B E R L :  und S V E N  E K E G R E N ,  Gothenburg: 
Eine  neue Methode m r  ~osungmt i t te lwusche  von Rohwolle. 

Wolle wird mit Petroleumfraktionen gewaschen, die extrahierte 
Wolle zentrifugiert, der Schlamm separiert und das Losungsmittel 
zuruckgewonnen. L a n o l i n  lallt sich leicht isolieren und die er- 
haltene Wolle ist nicht verfilzt und sehr offen. Die zentrifugierte 
und getrocknete Wolle lallt sich gut  krempeln. Die durchschnitt- 
liche Faserlange ist 20 76 groBer als die von Wolle, welche nach 
dem iiblichen Verfahren gewaschen wurde. 

3'. 0. H O  W I  T T ,  Leeds: Das Wnschen  von Rohwolle. 
Einige physiko-chemische Gesichtspunkte der Waschwirkung 

von Seifen-Soda-Systemen, wie Oberflachenwirkung, Pufferungs- 
vermogen und Wirkung des p,-Wertes bei der industriellen 
Seifen-Sodawasche werden behandelt und Ergebnisse von Ver- 
suchen aiif der Versuchsanlage zur Wollwasche in Torridon mit- 
geteilt. Bei der p,-Messung der Waschflotten zwischen 50 " und 
55 'C erhi l t  man uni 0,2 bis 0,3 Einheiten niedrigere Werte. Konti- 
nuierliche p,-Schreiber haben sich besonders bewahrt. Zur Unter- 
suchung von WaschAotten wurde die I o n e n a u s  t a u s c  h -  C h r  o - 
m a t o g r a p h i e  herangezogen. Man 1aOt Losungen von Seife oder 
ionischen Waschmitteln durch eine Saule laufen, welche aus einem 
Gemisch von Tierkohle und einem Ionenaustauscher besteht. 
Heilles Trichlorathylen eluiert Lanolin quantitativ &us einer 
Zeokarb 225-Saule. Fettsauren werden vorher rnit heinem Alkohol 
eluiert. 

:M. O K U  urid I .  S H I N I Z U ,  Kobe, Japan:  Einwirkung vofz 
He~anaefh?llentetra?iiin auf Sehweipwolle und W i r k u n g  auf dns 
Waschen und das  Carbonisieren. 

SchweiWwolle wurde mit Wasser gewaschen und anschlieoend mit 
ciner angesauerten 1 %igen Hexamethylentetramin-Losung 35-40 
min in Gegenwart eines nichtionischen oberflachenaktiven Mittels 
(Polyathylenglykollaurylester) auf 90 "C erwarmt. Zur Beurteilung 
der Stabilisierung der Wolle durch die Formalisierung diente die 
Zeit, welche notig ist,  um dic behandelte Wolle in 1 5  %,iger Kali- 
h u g e  zu losen sowie die Alkaliloslichkeit nach Ifarris und Smi th .  
Es wurdc gefunden, dall es moglieh ist,  selbst fetthaltige Wolle 
bei 90 "C ohne ein Filzen zu bewirken, zu formalisieren. Die be- 
handelte Wolle wird alkalifest und wahrend der Behandlung eni- 
fettet. Einer ansehlieflenden Carbonisierung mit Schwefelsaurc 
hil t  die formalisierte Wolle brsser stand als unbehandelte Wollr.  

W .  0. L'R E W T I1 E R ,  Melbourne,: Eiiie )?cue J!Zethode zziiii 

Schulz van W o l l e  beim Carhonisiereii. 
Beim Carbonisieren von Wolle niit Schwefelskurc zur  Ent-  

Iernung von pflanzlichen Bestandteilen gehen 5-20 der Woll- 
substanz verloren. Auch ist carbonisierte Wolle hiuflg rnehr odrr 

**) L .  F .  Evans u. W .  E .  Ewers, Aust. J. Appl. Sci. 4, 552 [1953]. 
~ _ _ ~  . 
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weniger geschadigt. 111 Laboratoriunisversuchen wurde grfunden, 
tlaW kationische, anionischr und nichtionische N e t z m i t t e l  
Festigkeitsverluste d e r  Wollhaarc vcrhindern, wenn man sie der 
Carbonisierschwefclsaure zusetzt. Bei carbonisierter Wolle wurden 
rnit der Sanger-Methode zusxtzliche Serin- und Threoninamino- 
Endgruppen gefunden. Bei Wolle, welche in Gegenwart eines 
Netzmittels carbonisiert wurde, war der Zuwachs a n  Endgruppen 
und damit die Hydrolyse an Peptidbindungen vie1 kleiner. Als 
Mechanismus des Schutzeffektes wird angenommen, daW die 
Sulfatierung der Serin- und Threonin- Gruppen verhindert wird. 

M .  O I i U  und I .  S l l I i z l I Z L ' ,  .Japan: Eine Iieue Methodezur 
I<estininiung v011 restliehen Mineralsiiuren in W o k  

Es wird vorgcschlagen, die in Wolle gebundene Schwefelsaure 
(lurch Erwiirmen mit, 0,13 bis 0,25 n Salzsaure auf 75 "C (20 min) 
und anschlieoende Titrierung der Gesamtsaure rnit "Ila Natron- 
lauge und des Chlorids rnit n i l 0  AgNO, zu bestimmcn. Die 
Methode ist genau und einfach. Auch gebundene Salzsaure laa t  
sich durch Verdrangen mit Schwefelsaure nach demselben Prinzip 
ermitteln. 

M .  L I  P S O N ,  Geelong: Motterzechtausriistung con Wolle 
I .  Mitt. Die Anwendung anioniseher oberflaehenaktiver Mittel. 

Wollgewebe wurden rnit den wallrigen Losungen oberflachen- 
aktiver Mittel in Gegenwart von Mineralsaurc erwarmt, griindlich 
gewaschen, getrocknet und im MottenfraDversuch (14  Tage, 27 'C)  
auf Bestandigkeit gegen die Mottenlarven gepriift. Es ergab sich, 
dall der optimale p,,-Wrrt unter 2 liegt, daD die optimale Tem- 
peratur zwisc,hen 50 und 60 "C liegt und daD ein guter Schutz 
an Konzentrationen von mindestens 3-5 "/, oberflachenaktives 
Mittel bezogcn auf das Wollgewicht gebunden ist. Hinsichtlich 
dcr Konstitution erwies sich die Kettenlange als wichtig, besonders 
bei den aliphatischen Verbindungen. Produkte, welche Oleyl- 
sulfat, Cetylsulfat und cin sek. Alkylsulfat mit etwa 12 Kohlen- 
stoffatomen enthalten, erwiesen sich als wirksam. 

Obwohl eine zufriedenstellende Bestandigkeit gegen Chemisch- 
reinigung erreicht werden konnte, reichen Wasch- und Licht- 
echtheit fiir einen daucrhaften Schutz nicht aus. Die Methode 
diirfte sich fur den vorubergehenden Mottenschutz gefarbter Ware 
wahrend der Lagerung in den Betrieben eignen. Unter den wirk- 
samen oberflbchenaktiven Mitteln befinden sich u. 8.: Lissapol C 
(ICI), Teepol (Shell), Aerosol OT (American Cyanamid), Santo- 
merse D (Monsanto), Basopal NA cone. (BASF),  Nrkal BX 
(BASF) ,  Natrium-lauryl-sulfat. 

M .  L I P S O H  und R .  J .  H O P E ,  Geelong: Motteneehtaus- 
riistung van Wolle 2. Mitt. Die Wirkung von Dieldrin und ver- 
u w ~ l t e n  Verbindungen. 

Lipson und Hope4' )  fanden, dalS Dieldrin ( I )  in niedrigen Kon- 
zentrationen Wolle mottenecht macht, wobei eine ungewohnlich 
hohe Bestiindigkeit der Ausriistung gegen Waschen und Chemisch- 
reinigung beobacbtet wurde. Versucbe wurden rnit aus Aceton 
umkristallisiertem Dieldrin und DDT ausgefiihrt. Die Pulver 
wurden in Petrolather aufgelost. Emulgierbare Konzentrate 
wurden rnit Wasser verdiinnt. Die Wolle wurde bei einem Flotten- 
verhaltnis von 1:20 bei Zimmerten~peratur in die Losung des 
lnsektizids eingetaucht und abgequetscht. Hierauf lieu man 
trocknen. Man wusch mit 0,2%iger Seifenlosung bei 45 " C  in einer 
Waschmaschine. Ein Nottenschutz niit Aldrin (11) erfordert 
0 , l  ' x ,  bei Dieldrin ( I )  dagegen nur 0,Ol-0,05 % vom Wollgewicht. 
Bei DDT benotigt man O , l % .  Um Fine gegen 1 h Waschc be- 
standige Ausrustung zu erzielen, benotigt man 0,025 %, Dieldrin. 
Bei DDT geniigen hierfiir 0,5 7; nicht. Auoh aus wallrigen Emul- 
sionen lallt sich Dieldrin anwenden. Selbst eine 4 Monate la,nge Be- 
wetterung der ausgeriistetcn Gewebe oder eine 4 Monatc lange 
Hrwarmung auf 60 "C anderte die Wirksamkeit der Ausriistung 
gegen MottenfraD nicht. 
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Wegcn der unerwarteten Bestlndigkeit der Dieldrin-Ausrhstung 
wurden Versuche einer Dieldrin-Behandlung init l e  b e n d  e n  
S c h a f e n  vorgenommen. Hierzu wurden die Schafe in Dieldrin- 
Emulsionen ringctaucht, welche 0,0005- 0,01 %ig an Dieldrin 
waren. Hierbei werden nur die W o l l s p i t z e n  behanrlelt. Di- 

Nature [London] 7 7 / ,  599 [1955]. 
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eidrin kann jetloch wlihrend d r s  Warhstunis der Haarp zur  Haar- 
basis diffundieren. Nach 3 Monaten wurden die Schafe gesohoren, 
die Schurwolle 3mal in einer 0,2%igen Scifen- und O,l%igen 
Soda-Losnng bei 48 " C  gewaschen und rnit Wasser gespiilt. Die 
Wolle erwies sich als mottenfest. 

Als Ursache fur die grolle Bestlndigkeit der Ausriistung wird 
an eine chemische Verbindung der Dieldrin-Molekel iiber ihre 
Epoxy-Gruppe mit den Wollproteinrn gedacht. 

H I  R 0 S H I SO B U E ,  Tokio : Zusamtzenhange zwischen der 
Spalfung von Cysfin-Bindungen uad det i  mechnnzschen Eigenschaf- 
fen von Wollfasern. 

Wolle wurde init 0,18 II Thioglykolsaure bei pEI 5-ti und einer 
Temperatur von 35 "C 20 h reduziert. 80 % der Cystin-Bindungen 
wurden gespalten. Die Trockenfestigkeit blieb unverandert. Da- 
gligrn waren Nallfestigkeit und Elastizitatsmodul verringert. 

J .  11 E L M  E N I  CO,  Geelong: Sehrunipfeehtausrustung tori 

W o l l e  i m  Versuchsbetrieb. I .  Mitt. Antcendung von Methoxyme- 
tliyl-nylon. 

Jackson und L i p ~ o n ~ ~ )  haben ein Verfahren zur Verminderung 
des Filzens von Wolle erfunden, bei welchem man N-Methoxy- 
methyl-nylon anwendet und anschlieWend durch Hydrolyse einen 
N y l o n - F i l m  a u f  d e r  F a s c r  erzeugt. Das Verfahren erfordert 
cine Vorbehandlung der Wolle rnit athanolischer K a l i l a ~ g e ~ ~ ) ,  
wobei die Eigenschaften der Wolle a m  wenigsten verandert werden. 
Beim kombinierten Verfahren wird die Kalilauge direkt in  der 
Kunstharzdispersion aufgelost. Kunstharz ( 2  ) und Kalium- 
hydroxyd (2 7 , )  wurden in Alkohol (2-3 % Wassergehalt) auf- 
grlost. Die Wolle wird in  2 his 3 see vollig durchtrankt, iiber- 
sehiissige Losung wird ahgeprel3t. Man trocknet rnit einem Fohn, 
hydrolysiert das Nylon-Derivat rnit waBriger 2n Salzsaure in 
30 his 45 min, neutralisiert das Gewehe mit Soda oder Bicarbonat 
und spiilt. Anstelle von Kaliumhydroxyd kann man auch Na- 
triumhydroxyd verwenden. Die Chemikalien-Kosten des Ver- 
fahrens betragen 1,40  DM pro Kilo behandelte Wolle. Die Flachen- 
sohrumpfung derartig behandelter Gewebe liegt zwischen 0 und 
3 74, wahrend die unbehandelte Kontrollprobe um 40 % eingeht. 

J .  D E L  M E N I  C O ,  Geelong: Sehruinpfeehtausriistung von 
Wolle inz Versuchsbetrieb. I I .  Mztt. Eine uerbesserte Methode der 
Behandlung iizit alkoholischem Alkali. 

Bei der bisherigen Methode der Schrumpfechtausriistung von 
Wolle rnit athanolischem Alkali taucht man die Wolle 45 min in 
alkoholisehe Kalilauge ein und neutralisiert das restliche Alkali 
niit Schwefelsaure. Nachteilig bei diesem Verfahrenso) ist der  
rbergang von Wasser aus der Wolle in  die Losung, wenn man von 
normalfeuchter Wolle (12-16 :h Feuehtigkeit) ausgeht. Weiter 
ist unvorteilbaft die Anwendung einrs stehenden Bades alkoho- 
lischer Siiure zum Neutralisieren. Es wurde nun ein Verfahren 
ausgearbeitet, bei welchem die Wolle rnit einer kleinen Menge 
athanolischer Kalilauge impragniert wird, welche nicht zuriick- 
gewonnen wird, und das Hestalkali rnit CO, neutralisiert wird. 
Man behandelt hierbei die Wolle mit einer 57higen KOH-Losung in 
Alkohol 5 his 10 min bei 25-30°C bei einem Verhaltnis Flussig- 
keit/Wolle von 1 :  1 .  Nach diescm Verfahren behandelte Wollr 
zeigte dieselben mecbanischen und chemischen Da.ten wie Wolle, 
die naeh dem alteren Verfahenso)  ausgeriistet war. Die Methode 
laDt sioh auf betriebliche Verhaltnisse ubertragen. Die Material- 
kosten brlaufen sich auf 0,83 DM pro Kilo Wollc. 

U .  L. ('. J A  C I i S O N ,  Geelong: IVirktiiay uoii Caseinbehand- 
lungen zur Verhinderung rles Schrutiipfem auf die Eigenschnfteii 
i'on Wolle. 

Cbernische Vorbehandlungen von Wolle erleichtern die Aus- 
riistung rnit makromolekularen Stoffen zur Verhiitung des 
Pchrumpfrns. Wolle wurde rnit 2 Vol. Xigem Wasserstoffperoxyd 
bei 50 "C und p,-Werten zwischen 6 und 9 hehandelt, anschliel3end 
init einer 3,5 %@en waWrigey Dispersion von Casein bci pH 8 , s  
iinpragniert und mit einer 1 %igen Formaldehyd-Losung gehkrtet. 
Auch die Einwirkung von Formaldchyd allein wurde studiert. 
SIechaniscbe und chemische Messungen an den behandclten 
Fasern ergaben, dall Peroxyd und Formaldehyd allein die Filz- 
schrumpfung verringern, da13 die Formaldehyd-Einwirkung die 
Alkaliloslichkeit unter den Wert  der Originalwolle druckt und dali 
die Kaseinbehandlung die Reinfestigkrit der Garne deutlich er- 
hoht. 

4*)  D. L.  C .  Jackson u. M .  Lipson, Text. Res. J. 20, 156 (19511. 
4s') J .  Delmenico, D. L. C .  Jackson u. M .  Lipson, ebenda 24, 828 

5 9  J .  Coun. Sci. Industr. Res. Aust. Pamph. No. 94 [1940]; 74 
[1954]. 

25 [1941]; No. 115 [1942]. 
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K .  LE'ES und P.  P .  & L S W O R T H ,  Leeds: Loslzchked von Bisulfit-Reagens 1st a m  empfindlichsten in demjenigen Gebiet 
Wolle i n  Harnstoff-Bisulfit und ihre Veruendung zur Messung von alkalischer Einwirkungen auf Wolle, wo dic Anderungen im 
Faserveranderungen. Cystin-Gehalt noch gering sind. 

Bei alkalisch behandelten Wollen versagt die Alkalildslichkeits- 
probe nach Harris und Smiths1), d a  derartige Proben einen ge- 
ringeren Gewichtsverlust in  n/10 Natronlauge erleiden. Es wurde 
gefunden, daO eine 3 %ige Natriumbisulfit-Losung in  50 Xigem 
Harnstoff bei einem p,-Wert von 7 , O  (& 0 , l )  vollig unbehandeltc 
Wolle bei 65 "C in  1 h zu etwa 50 % auflost. Werden die Disulfid- 
Bindungen in Wolle durch Einwirkung von Sodalosung ange- 
griffen, so nimmt die Harnstoff-Loslichkeit stark ab, was auf die 
Bildung von Lanthionin-Briicken zuriickgefiihrt wird. Behand- 
lungen von Wolle rnit Reagenzien, welche Peptidbindungem 
spalten, erhohen die Harnst.off-Loslichkeit. Das Harnstoff- 

K .  L E E S  und F.  F.  E L S W O R T H ,  Leeds: Beziehungen 
zwischen der Alkaliloslichkeit von Wolle und der Scheuerfestigkeit. 

Tragt man die Alkaliloslichkeit von Wolle gegen die Scheuer- 
festigkeit auf, so findet man eine sehr gute  Korrelation zwischen 
dem chemischen Test und der mechanischen Priifung, wenn es 
sich u m  gebleichte und rnit Sauren behandelte Wolle handelt. 
Chloren von Wolle fiihrt dagegen zu einer sehr vie1 starkeren Ab- 
nahme der Scheuerfestigkeit als Zunahme der Alkaliloslichkeit. 
Sobald die Alkaliloslichkeit einen Wert  von 20 % erreicht, nimmt 
die Scheuerfestigkeit rapid ab. Bei einer gegebenen chemischen 
Vorbehandlunc kann demnach die chemische WollDriifune zur 

GDCh-Ortsverband Bonn 
a m  31. Januar  1966 

H .  B O H M E ,  Marburg: a-Halogenierte Anzine und ihre Um- 
setzungen. 

a-halogenierte Amine wurden als Zwischenprodukte bei der 
thermischen Zersetzung der Halogen-Additionsprodukte tert.  
Amine angenommenl) sowie bei der Solvolyse von monoquartaren 
Salzen der Methylen-diamin-ReiheZ), ohne daO bisher eine Iso- 
lierung moglich war. Dies gelang jedoch rnit E .  Mundlos durch 
Umsetzung von Tetraalkyl-diamino-methanen ( I )  rnit Chlor, 
wobei das zunachst entstehende Additionsprodukt (11) bereits 
bei Zimmertemperatur in  N-Halogen-amin (111) und a-halogenier- 
tes Amin ( IV)  spaltet. Letztere siud meist feste, salzartige Pro- 
dukte und konnen auch als resonanzstabilisierte Imonium- bzw. 
Carbeniumsalze ( V )  formuliert werden. 
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Bei dcr Hydrolyse entstehen aus a-halogenierten Aminen 
aquimolare Mengen Formaldehyd, Halogenwasserstoff und sekun- 
dares Amin, beim Losen in  wasserfreier Blausaure die halogen- 
wasserstoffsauren Salze substituierter Amino-acetonitrile (VI). 
Ferner wurden Umsetzungen besprochen rnit Grignard- und P- 
Dicarbonyl-Verbindungen, rnit Nitroalkanen und aliphatischen 
Diazo-Verbindungen sowie Kupplungsreaktionen rnit aromati- 
schen Aminen und Phenolen. I m  Zusammenhang mit der Bespre- 
chung bereits von anderer Seite beschriebener Verbindungen dieses 

I) H .  Bohrne u. W .  Krause Chem. Ber. 84 170 [1951]. 
*) H. Bohme u. N .  K r e u t z k h p ,  S.-B. Ges.'Beford. ges .  Naturwiss. 

- 

Marhurg 76, 3 119531. 

Typs werden weitere Darstellungsmoglichkeiten behandelt. Von 
Bedeutung scheint neben der Umsetzung von Enaminen rnit 
Halogenwasserstoffen oder Alkylhalogeniden vor allem die mit 
W .  Lehners gefundene Spaltung von Tetraalkyl-diamino-me- 
thanen rnit Halogenwasserstoffen, die der Acetal-Spaltung an die 
Seite zu stellen ist. Um auch in der Nomenklatur das gleichartige 
reaktive Verhalten van Acetalen, Mercaptalen und Methylen- 
diamin-Abkbmmlingen zum Ausdruck zu bringen, wird vorge- 
schlagen, letztere als A m i n a l e  zu bezeichnen. [VB 7631 

Karlsruher Chemische Gesellschaft 
a m  9. Februar 1966 

G .  P F E F F E R  K O  R N ,  Miinster: Elektronenmikroskopische 
Untersuchungen zum Nadelwachstum bei der Korrosion uon Metall- 
oberflachen. 

Auf Kupfer-Oberflachen, die bei 200-500 "C getempert werden, 
bilden sich lange Nadeln von CuO, die einige l/lo p dick sind und 
meist senkrecht auf der Unterlage stehen. Ahnliche Erscheinun- 
gen werden u. a. a n  Tantal  und Zink beobachtet. An Eisen, Nickel 
und Molybdan treten daneben auch noch dunne Blattchen auf. 
Auch Sulfide und Halogenide bilden solche Kristalle, die in den 
freien Raum hineinwachsen. Bei Raumtemperatur bildet Kupfer 
Nadeln, wenn es rnit H,O, oxydiert wird. Alle diese Nadelu sind 
E i n k r i s t a l l e ,  wie sich durch Elektronenbeugung nachweisen 
l a l t .  Die Wachstumsgeschwindigkeit wurde fur  Cu bei 400 "C 
zu 0,02 p/sec beobachtet. I m  allgemeinen gilt die Regel, daO die 
Nadeln um so dicker sind, bei je hoherer Temperatur sie gewachsen 
sind. Setzt man dieselbe Probe nacheinander verschiedenen Tem- 
peraturen aus, so lassen sich Nadeln ziichten, die in  verschiedener 
Hohe verschieden dick sind. Beobachtungen a n  solchen Nadeln 
zeigen, daO sie a n  d e r  S p i t z e  wachsen und nicht aus der Unter- 
lage herausgeschoben werden. Fur  cine quasifiiissige Oberflachen- 
schicht, die den Transport zur Spitze bewirkt, sprechen menis- 
kusartige Verwachsungen an den Stellen, wo sich 2 Nadelu treffen. 
Auch verkleben die Nadeln sofort, wenn sie im Ofen durch Er- 
schiitterungen abbrechen. Versuche zur Entscheidung, ob Metall 
oder Metalloxyd wandert, sind i m  Gange. Ein Angriff durch Re- 
duktionsmittel oder durch ElektronenstoB i m  Mikroskop setzt 
zuerst a n  bestimmten Stellen ein, a n  denen die Nadeln dann ab- 
knicken. Sie werden als S t o r s t e l l e n  gedeutet, zwischen denen 
ideale Kristallbereiche liegen. Die gleichmafligen Abstande der 
Storstellen langs der Nadeln werden so gedeutet, daD Verun- 
reinigungen zwar auch in  der Oberflachenschicht zur Spitze mit- 
wandern, aber immer erst dann eingebaut werden, wenn sic dort 
eine gewisse Konzentration erreicht haben. Bei weiterer Reduk- 
tion bilden sich auf den Nadeln Schmelzperlen. Die Nadeln er- 
hohen die katalytische Wirksamkeit i m  Vergleich zu glatten 
Oxydschichten. Besonders die diinnen Nadeln weisen ein ausge- 
pragtes Adsorbtionsvermogen fur  Staub- und Fliissigkeitsteilchen 
auf, das in Filtern eine Rolle spielt. [VB 7661 
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