
Gew. 17000 bezogen, so ergibt sich, da6 eine solche Pep- 
tid-Kette 9 Arginyl- und 2 Lysyl-Reste enthalt. Tat- 
slchlich werden nach der Behandlung rnit dem Enzym 11  
neue Endgruppen - j e  2300 Mol - freigelegt, d. h. jede 
der basischen Aminosauren mu6 in samtlichen Peptiden 
jeweils a n  die gleiche Aminosaure gebunden sein. 

Die Blockierung des N-terminalen Prolins konnte ge- 
klart werden : Durch Einwirkung von Hydroxylamin 
(pH 7,0, 60 "C, 24 h) wird Prolin ebenfalls als N-terminaler 
Rest in Freiheit gesetzt. Diese Reaktion mu6 als Trans- 
peptidierung gedeutet werden, Prolin ist sehr wahrschein- 
lich in der Seitenkette durch p- oder y-Carboxyl-Gruppensl) 
blockiert. 

Bei weiteren Untersuchungen der Konstitution des 
Proteins konnte aus Dinitrophenyl-Protein mit Trypsin 
ein kristallisiertes, N-terminales Peptid mit 21 Amino- 
sauren isoliert werdena2). Durch Behandlung rnit Chymo- 
81) G. Bruunitzer Biochim. blophysica Acta 79 576 [1956]. 
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trypsin und Umsatz mit Dinitrofluorbenzol konnte das C- 
termirale Hexapeptid isoliert und in der Struktur aufge- 
klart werden. Die Sequenz lautet: Threo . Ser . Gly - Pro - 
Ala + ThreoE3). 

Es besteht kein Zweifel, da6 das Tabakmosaik-Virus- 
Protein aus ca. 2300 identischen Peptid-Ketten besteht. 
Die Einheitskette enthalt ca. 1 6 1 5 0  Aminosauren. 
Durch die vollstandige Aufklarung der Struktur der 
Peptid-Kette ware eine wertvolle Grundlage fiir die Er- 
kennung der Biosynthese der EiweiBstoffe und der Viren 
gegeben. Der Aufbau des Proteins wird durch die Nuclein- 
s lure  gesteuert. Im Falle des Tabakmosaik-Virus ist diese 
selbst und ihr Produkt, die Peptid-Kette, zuganglich. 
Durch Vergleich der Aminosiure-Sequenz im Peptid rnit 
der Nucleotid-Sequenz werden sich wertvolle Riickschliisse 
auf den Mechanismus der identischen Reproduktion 
ergeben. Eingegangen am 24. September I556 1.4 7811 
93) C. J .  N i u  a. H .  Fraenkel-Conrat, Arch. Biochem. Biophysics 5 9 ,  
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Zur Morphologie der Gefriertrocknung 
Von Prof. Dr. F .  P A T A T  und DipLChem. J. H A R T M A N N  

Institut fiir chernische Technologie der T .  H .  Munchen 

Bei der Gefriertrocknung von Losungen fadenformiger und kugelformiger Hochpolyrnerer. nieder- 
rnolekularer Zucker und sogar anorganischer Salze wurden Geruststrukturen von teilweise be- 
rnerkenswerter Festigkeit erhalten. Das makroskopische Bild der Trockensubstanzen wird bei atlen 

Stoffgruppen durch die Textur des ausfrierenden Losungsmittels bestimrnt. 

Im Rahinen von Untersuchungen iiber das anomale 
FlieBverhalten von Losungen extrem hochrnolekularer 
D e x t r a n e l )  griffen wir zuriick auf das Verfahren der 
Gefriertrocknung. Wir beabsichtigten damit, in Anlehnung 
an die Versuche zum Nachweis der Geriiststruktur in 
thixotrop erstarrten Tongelen von U. Hofmann und Mit-  
arbeitern2) das Vorliegen analog isolierbarer raumlicher 
Strukturen aus Fadenmolekeln als Ursache der FlieB- 
anomalien unserer hochverdiinnten Losungen zu priifen. 

Wir erhielten nun zwar durch Absublimieren des Lo- 
sungsmittels aus eingefrorenen hochpolymeren Dextran- 
Losungen raurnerfiillende Strukturen, die au6erordentlich 
ahnlich den von Hofmann isolierten Tongerusten waren, 
aber es lieBen sich ausnahmslos auch aus verdtinnten 
Losungen der v e r s c  h i  e d e n  a r t  igs  t e n Testsubstanzen 
(Hochpolymere ohne rheologische Besonderheiten, nieder- 
molekulare Stoffe) makroskopisch gl e i  c h a r  t ige  T r o  c k -  
n u n g s p r  od  u k t  e isolieren. 

Da unseres Wissens vergleichende Untersuchungen iiber 
die morphologische Beschaffenheit gefriergetrockneter Sub- 
stanzen bislang nicht vorliegen, seien unsere bisherigen 
Beobachtungen und Ergebnisse mitgeteilt. 
In einseitig geschlossenen zylindrischen Glasrohrchen 

(Fiillhohe ca. 2,5 cm) wurden die Losungen sorgfiltig ein- 
gefroren und die Losungsmittel anschliei3end im Vakuum 
vollstandig heraussublimiert. Die Trocknungssubstanzen 
waren: 
1 .) gering verzweigte, fadenformige Hochpolymere (native 

2.) stark verzweigte, Hochpolymere mit Kugelgestalt 

3.) niedermolekulare Zucker (Saccharose, Maltose, Glu- 

4.) anorganische Salze (KCI). 
I )  F .  Patat u. J .  Harfmann, Makromolekulare Chemie 78 422 [1956]. 
?) R.  Fahn A. Weiss u. U. Hofmann, Naturwlssenschaken 39, 35 I 

Dextrane, Polyvinylalkohol, Polyvinylacetat), 

(Ovalbumin, Glykogen), 

cose) und 

~ _ _ _ -  

[1952]; Ber. dtsch. keram. Ges. 30, 21 [1953]. 

Bis auf das in Benzol geloste Polyvinylacetat wurden die 
Stoffe in Wasser gelost. Wahrend in der Praxis aus Griin- 
den der Wirtschaftlichkeit meist hohe Ausgangskon- 
zentrationen gefordert werden, trockneten wir auch recht 
verdiinnte Systeme. 

Zunachst seien die Ergebnisse der Trocknung der 1. 
S tof f  k l a s s e  besprochen. Man erhilt (bei Verwendung der 
Rohrchen) je nach Ausgangskonzentration mehr oder we- 
niger dichte pflanzenmarkahnliche Substanzpfropfen, die - 
abgesehen von einer geringfiigigen substanzabhangigen 
Schrumpfung - das vorherige Volumen der Losung er- 
fiillen, eine - wiederum stoffabhangige - Elastizitat zeigen 
und die ihre Form auch nach Absprengen der Glasumman- 
telung beibehalten. Beim Zusammendriicken zerrieseln sie 
nicht, sondern die faserige bis schwammartige Struktur 
verklebt sich unter Dichteerhohung. 

Bild 1 zeigt getrocknetes D e x t r a n .  

Bild 1 
Gefrlergetrocknete Dextranlasungen. a) 20 mglml, b) 10 mglml, 

c) 1 mg/ml 
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Die makroskopische Struktur ist in gewissen Grenzen Das m a k r o s k o p i s c h e  Bi ld  der Trockensubstanzen 
wird jedoch bei allen Stoffgruppen durch die T e x t u r  des 
ausf  r i e r e n  d e n  L o s u n g s  mi t t e l s  bestimmt und ist weit- 
gehend unabhangig von Art und Menge des gelosten Stof- 
frs, der di? Zusammensetzung und die Schmelztempe- 
ratur  des Eutektikums bedingt. 

durch die Geschwindigkeit des Einfrierens (fein- oder grob- 
kristalline Losungsmittelausscheidung) zu beeinflussen. 

Unter dem Mikroskop erkennt man, da6 bei hoheren 
Konzentrationen von Kanalen durchzogene Lamellen und 
grobere Fsden gerustbildend sind, wahrend mit abnehmen- 
der Konzentration schlie6lich nur mehr ein feinstes drei- 
dimensionales Netzwerk die Formbestandigkeit bewirkt. 

a b 

Mikroaufnahmen des Trockengutes (Dextran), Vergr. 33' / ,  
Bild 2 

a) 5 mg/ml,  b) 20 mg/ml 

Vergleichende R o n t g e n a u f n a h m e n  gefrier- und nor- 
malgetrockneter Stoffe zeigten, da6 der EinfrierprozeB den 
Ordnungszustand der Fadenmolekeln offenbar nicht zu 
verandern vermag; es war keine Strukturierung der arnor- 
phen Polymeren erkennbar. 

Die 2. S t o f f k l a s s e  (kugelige Molekelgestalt) verhielt 
sich - abgesehen von einer etwas geringeren Elastizitat 
und Widerstandsflhigkeit - soweit analog der 1. Substanz- 
gruppe, daB sich ihre gesonderte Besprechung eriibrigt. 

Die Beurteilung von Festigkeit, Elastizitat und Struk- 
tur  ist bei sehr vielen Systemen uberhaupt erschwert durch 
die spontane Feuchtigkeitsaufnahme der oberflachenrei- 
chen Trockensubstanzen. 

lnteressant war nun weiter die Trocknung gut kristalli- 
sierender niedermolekularer Zucker und anschlie6end auch 
das Verhalten anorganischer Salze (3. und 4. S t o f f -  
kl asse). Sorgflltiges Einfrieren (Vermeidung der Phasen- 
trennung usf.) vorausgesetzt erhielten wir durch das Ab- 
sublimieren des Wassers in allen Fgllen sich makroskopisch 
von den oben beschriebenen Texturen n i c  h t  unterschei- 
dende raumerfiillende Geriiste. 

In Bild 3 sind zwei derartige Pfropfen abgebildet, 
a )  10 mg/ml Saccharose, b) 10 mg/ml KCI. 

Die mechanische Festigkeit (z. B. der KC1-Makrostruk- 
tur  beim Raumgewicht 10 mg/ml) ist noch beachtlich, eine 
Isolierung des Pfropfens durch Absprengen des Glasrohr- 
chens leicht moglich. 

Die Entstehung der wasserfreien S a l z g e r i i s t e  ist wohl 
so zu erklaren, daB beim Einfrieren nach relativ grober 
Kristallisation des Wassers mit Unterschreitung der eutek- 
tischen Temperatur die das Eis in Kanalen und Lamellen 
noch durchziehende fliissige Phase eutektischer Zusammen- 
setzung so feinteilig auskristallisiert, da6 die Salzkompo- 
nente dabei an vielen Punkten zusammenwichst und eine 
dreidimensional verfilzte mikrokristalline Geriiststruktur 
annimmt, die nach dem Absublimieren des Eises erhalten 
bleibt. 

a b 
Bild 3 

Trockensubstanzen rnit Einfrierstruktur; a)  Saccharose 10 rng/ml, 
b) KCl 10 mg/ml 

Zur Gefriertrocknung von S u s p e n s i o n e n  ist in diesem 
Zusammenhang noch folgendens zu bemerken: 

Wie bereits eingangs erwahnt, erhielten Fahn, Weiss und 
Hofmann durch Absublimieren des Suspensionsmittels aus 
eingefrorenen Tongelen ganz ahnliche raumerfiillende 
Trocknungsstrukturen. Die Moglichkeit einer Isolierung 
von Bentonit-, Kaolin- und Halloysit-Geriisten wurde mit 
als Beweis dafur herangezogen, daB die thixotrope Ver- 
steifung der Suspensionen mit der Ausbildung derartiger 
Geriiststrukturen einhergeht. 

Unter Beriicksichtigung der Phanomene, die bei der 
Trocknung reiner Salzlosungen auftreten, liegt die Ver- 
niutung nahe, daB fur  das Aneinanderhaften der festen 
Teilchen - und damit fur die Festigkeit der Gesamtstruk- 
tur  - der Gehalt der Tonmineralien an freien Elektrolyten 
verantwortlich ist. Nur bei Abwesenheit auch geringer 
Mengen von ,,Verkittungssubstanz" erscheint die Isolier- 
barkeit eines selbstlndigen elastischen Geriistes aus Sus- 
pensionen diskutabel als Beweis fur das Vorhandensein 
einer solchen stabilen Anordnung bereits vor dem Einfrier- 
prozel3. 

Unsere Untersuchungen an gefriergetrockneten Systemen 
werden rnit verfahrenstechnischer, Zielsetzung weiterge- 
fiihrt. 

Prof. Dr.  W .  Borchert, Miinchen, g i l f  unser Dank f u r  die 
Ronigenuntersuchungen. Die Deutsche Forschungsgemein- 
schaft hat die Arbeit dankenswerterweise durch Sachmittel 
unierstiitzt. 

Eingegangen am 7. November 1956 [A 7831 
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