A. SI1PPEL, Freiburg: Uber eine Moglichkeit der Berechnung
zwischenmolekularer Krifte mal Iilfe von Dichiemessungen. LEin
Beifrag zur [rage der Reichweile zwischenmolekularer I{rifle bei
Cellulose.

Quellungsgrad und Léslichkeit von Cellulose in Natroulauge
hiugen unter anderem von der Stiarke der Lauge ab. Nach Barfunek
bildet Natronlauge, je nach Konzentration, verschiedene Hydrate,
die verschieden stark mit der Cellulose in Wechselwirkung treten
konnen. Fs 146t sieh wahrgcheinlich machen, daf} die Wechselwir-
kungen zwischen Wasser und Natronlauge zur Bildung héherer
Hydrate fithren. Gleichzeitig gelingt cs, die Stirke der Bindung
zwischen Wasser und gelosten Makromolekeln (z. B. Cellulose) zu
bestimmen.

BEs wird angenommen, daf sich das Losungsmittel unter der
Wirkung der von der Makromolekel ausgehenden Krifte in Scha-
Jen um die Makromolekel anordnet. Aus der Kompressibilitit des
Losungsmittels bzw. der ,Schalendiehte* 148t sich der Druckgra-
dient und daraus das Abstandsgesetz der Amziehung ausrechnen.
Fiir Saccharose ergibt sich, dall eine sehr grofie Zahl von Wasser-
molckeln ziemlich fest gebunden ist. Dies ist auch insofern von
Interesse, als die gestreckte Form von Makromolekeln mit der
starken Ausbildung einer Solvathiille zusammenhingt.

J. SCHURZ, Graz: Beitrige zum Lisungszustand von verdinn-
len Viscose-Liosungen.

Die Fliefikurve ciner hochpolymeren Losung weist bei einem
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bestimmten Geschwindigkeitsgradienten (D) einen Wendepunkt
auf, dessen Wert nach einer Gleichung von dem Molekulargewicht
6 = aM—B

abhingen soll. (Nach einer Diskussionshemerkung von Prof. Mark
wurde diese Annahme mittlerweile theoretisch fundiert). Fliel3-
kurvenmessungen und Interpretationen an verdiinnten Viscose-
Losungen ergaben, daff die Grofe der gelosten Teilchen sehr von
der Zusammensetzung der Viscose abliéngt. Unter Umstinden
kann Verdinnung die TeilchengroBe ungemein beeinflussen, in an-
deren Fillen fast gar nicht, je naeh Zusammensetzung und Her-
stellung. Fbenso hiugt die Teilehengrofle deutlich vom NaOH-
Gehalt ab in dem Sinne, dal bei etwa 8 %, NaOH die Teilchengrofle
minimal ist. Hieraus ergibt sich, daB Viscose-Lésungen an sich
nicht molekulardispers sind, man kann aber molekulardisperse
verdiinnte Losungen herstellen. In den technisch verwendeten op-
timalen Viscosen diirfte ein recht guter Losungszustand herrschen,
d. h. die Teilehen sind stabil und grofle Assoziate sind nicht sehr
haufig. Zuletzt wird gezeigt, wie man aus den Flieffkurven von
Viscosen Polydispersitits-Kennkurven konstruieren kann, die ein
gewisses Mal fiir die Hiufigkeitsverteilung der Polymerisations-
grade darstellen.

G.JAYME und W. BERGMANN, Darmstadt: Uber alka-
lische Eisen-Weinsdure-Natrium-Komplexldsungen (EWNNY wnd
thre Anwendung in der Cellulosechemie.

Das System Eisen-Weinsiure-Alkali wurde systematisch unter-
sucht und seine Verwendungsmoglichkeit in der Cellulose-Chemie
gepriift. Es gelang, eine Herstellungsvorschrift fir das Losungs-
mittel zu entwickeln, die es gestattet, grofie Mengen in gewiinsch-
ten Konzentrationsverhiltnissen herzustellen. Dem System liegen,
je nach den Konzentrationsbedingungen, zwei celluloselgsende
Komplexe zugrunde: Eisen(III): Weinsdure: Alkali =1:1:1 und
1:8:8. Das erste System ergibt dunkelbraun gefirbte Losungen
und wurde noch nicht niher untersucht, dagegen ist das System
im Verhiltnis 1:3:6 mit Alkali-Uberschull (EWNN) ausfiihrlich
untersucht. Die Losungen sind klar, griin und véllig geruchlos.
Die erhaltenen Cellulose-Losungen sind weitgehend unempfind-
lich gegeniiber Luftsauerstoff. Bisher wurden die Verwendungs-
moglichkeiten von EWNN fiir morphologische Untersuchungen,
Messung der Reaktionsfidhigkeit von Zellstoifen, Fraktionierung
von Zellstoffen und fiir DP-Messungen, fiir welche eine Vorsehrift
erarbeitet wurde, geprift.

B. PHILIPP, Teltow-Seehof: Kinetische Untersuchungen zur
Faserzanthogenat- Bildung mit CS, und COS in Abhdngigkeil von
der Zusammensetzung der Alkalicellulose.

Fir die homogene Umsetzung von €S, und COS mit NaOH
einerscits, nicdermolekularcn Alkoholen andererseits, wird fir alle
vier Reaktionen ein analoger geschwindigkeitsbestimmender Pri-
mirschritt, ndmlich die bimolekulare Umsctzung von OR™ hzw.
OH™ mit €8, bzw. COS angenommen. Dabei laufen die Hydrolyse
mit Hydroxyl-Tonen und die Xanthogenat-Bildung mit Alkoholat-

Tonen sehr wahrscheinlich wunabhingig voneinander ab. Die um

Zehnerpotenzen héhere Umsetzungsgeschwindigkeit von COS im
Vergleich zu CS, wird in erster Linie auf einen Unterschied in den
Aktivierungsentropien zuriickgefiihrt. Fir die Xanthogeuat-Ril-
dung aus technischer Alkalicellulose ergab die direkte gasanaly-
tische Untersuchung der Faserxanthate mit CS,-Uberschuf niaxi-
male y-Werte von 85—90, mit COS-Uberschul von ca. 80. Der
zeitliche Verlauf der CS,-Xanthatbildung und -Zersetzung konnte
durch eine Folgercaktion
Na-Cell I » Cell-X —» Cell IT

dargestellt werden. MafBzebend ist dabel die Menge der chemiseh
gebundenen Natronlauge. (Na-Cell I als stéchiometrische Verbin-
dung 1 C4: INaOH), wihrend bei der ca. 300mal rascher verlau-
fenden COS8-Xanthogenierung zwischen 0 und —20°C und einem
COS-Druck von 1 atm offenbar in erster Linie Diffusionsvorginge
bestimmend sind. Die Abhingigkeit des Reaktionsveriaufes mit CS,
von der Tauchlaugenkonzentration wie auch der Vergleich verschie-
dener Celluloseausgangsmaterialien lassen auf eine wesentlich ra-
schere Xanthogenierung der wenig geordneten Berciche gegeniiber
den Bezirken strenger kristalliner Ordnung schlieBen. [VB 957]

Nevere Fortschritte in der Gelatine- und Leimforschung
1. bis 5. Juli 1957 in Cambridge

Aut dieser internationalen Diskussioustagung, veranstaltet von
der British Gelatin and Gluc Research Association wurden in 39
Vortrigen folgende Probleme behandelt: Strukturbestimmung an
Kollagenfasern aus Ronigenbeugungsaufnahmen, mikreskopische
Struktur der Kollagenfasern, Biogencse, chemische und physikali-
sche Eigenschaften des loslichen Kollagens, Polykondensations-
produkte aus Prolin und Oxyprolin, Vorginge beim Ubergang von
Kollagen in Gelatine, Zusammensetzung der Kollagene verschiede-
ner Tierarten, chemische und physikalische Eigenschaften der Ge-
latine, Vorginge bei der Gelbildung, Gerbung von Gelatine, Wir-
kung von Gelatine als Schutzkolloid, Verwendung von modifizier-
ter Gelatine als Ersatz fiir Blutplasma.

Aus den Vortrigen:

Uber die Struktur des Kollagens berichteten A. Rick und
F, H. C. Crick sowie R. E. Burge, P. M. Cowan und 5. McGavin.
Roéntgenbeugungsauinahmen und IR-Daten lassen sich durch
zwel Modelle beschreiben, die aus drei spiraligen Peptidketten auf-
gebaut sind (Linksschraube mit drei Aminosiure-Resten pro Win-
dung). Diese Ketten sind um eine gemeinsame Achse spiralig ge-
wunden (Rechtsschraube mit wesentlich groBerer Steigung). Die
Hauptunterschiede der beiden Modelle sind die Art der Wasser-
stoff-Bindungen und der fiir die Seitenketten der Aminosduren
verfiighare Rauw. Bevorzugt wird dasjenige (Kollagen II), bel der
jeder dritte Rest Glycin sein muf und bei der die OH-Gruppen des
Oxyprolins Wasserstoff-Bindungen zu benachbarten Dreierketten
eingehen kiénnen. Von den insgesamt méelichen Wasserstoll-Bin-
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dungen werden fiir den Zusammenhalt innerhalb der Dreierketten
1/, ausgenutzt.

In den Vortriagen iber die Biogenesc des Kollagens wurde
von D. 8. Jackson gezeigt, dali die Faserbildung auBerhalb der
Fibroblasten aus einer 15slichen Vorstufe geschieht. Aus der Mes-
sung der Einbaugeschwindigkeit von #C-Glycin ergab sich, daB
zunichst ein in Neutralsalzlgsungen lésliches Kollagen gebildet
wird, das dann in citrat-losliches und spéter in unlasliches Kollagen
ibergeht. S. Fitton, D. S. Jackson und R. H. Smith untersuchten die
Kollagenbildung und den Einbau von Prolin und Oxyprolin in
Gewebekulturen von Osteoblasten. Der Gehalt von Oxyprolin
erreiochte einen konstanten Wert noch bevor Bildung von Fibrillen
einsetzte. Wic aus Untersuchungen mit '4C-Prolin hervorging,
wird das Oxyprolin aus Prolin gebildet. Da zugesctztes inaktives
Oxyprolin den Einbau von markiertem Oxyprolin nicht beein-
fluBBt, wird angenommen, dall bereits gebundenes Prolin zu Oxy-
prolin oxydiert wird.

Fiinf Arbeiten besghaftigten sich mit den loslichen Kollage-
nen. P. Doty und 7. Nishihara stellten fiir das citrat-l6sliche
Kollagen der Kilberhaut dhnliche Eigenschaften fest, wie sie das
losliche Sehwimmblasenkellagen hat!). Es handelt sich um stab-
tormige Teilehen (3300x13,5 &; Molekulargew. 360000). Ahnlich
wie fiir dic Sehrumpfungstemperatur der unléslichen Kollagene
besteht fiir die Denaturierungstemperatur der loslichen Kollagene
ein enger Zusammenhang mit dem Oxyprolin-Gehalt. Bei der
Denaturierung wird gleichzeitiz die starre TForm der Fibrillen

!} H. Boedtker u. P. Doty, J. Amer, cliem. Soc. 78, 4267 [1956].
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(Viscositalsinderung) und dic rdumliche Ordnung (Anderung der
optischen Drehung) aufgehoben. Gleichzeitig tritt eine Aufspal-
tung in zwei Komponenten ein. Diese Aufspaltung in zwei Kom-
ponenten wurde auch von V. N. Orekhovich und V. O. Shpikiter
beobachtet, die iiber die Denaturierung des citrat-15slichen Kolla-
gens mit Harnstoff berichteten.

Uber den Abbau von Iehthyocol dureh Oxydation mit H,O,
und Cyanoferrat(II1) sowie durch Kollagenase berichteten S.
Seifter, P. M. Gallop und B. Meilman. Der oxydative Abbau (pg
7,0 bei 20 und 37 °C) fithrt zu einer Spaltung der Peptidketten,
wobei vermutet wird, daBl der Angriff hauptsichlich am Oxyprolin
geschieht. Aullerdem wurden noch Formaldehyd, Ammoniak und
mit Ehrlichs Reagenz reagierende Substanzen nachgewiesen. Fiir
den enzymatischen Abbau wurde Kollagenase aus Clostridium
histolyticum verwendet, die durch Adsorption an Iechthyocol und
anschliefende Spaltung des Substrats durch das Enzym und Ent-
fernung der Spaltprodukte durch Dialyse gereinigt wurde. Das
Enzym war nur gegeniiber Kollagen und Gelatine aktiv, dagegen
nicht gegeniiber Casein, Himoglobin und niedere Peptide. Beim
Abbau des Ichthyocols wurde festgestellt, daB die Geschwindig-
keit der Viscosititsabnahme zuniehst wesentlich grofler war, als
die Anderung der optischen Drehung. Das wird darauf zuriickge-
fithrt, da} zunichst Bruchstiicke gebildet werden, die zwar ein
wesentlich kleineres Achsenverhiltnis haben als das Ausgangs-
material, bei denen jedoch die Schraubenkonfiguration noch er-
halten ist.

G. Stainsby und A. Courts untersuchten das Molekulargewicht
von Gelatinefraktionen durch Streulichtmessung und Be-
stimmung der N-Aminosiuren. Dabei wurde gefunden, dal das
Molekulargewicht der hochmolekularen Fraktionen auf Grund der
Streulichtmessung bis zu sechs mal grofer ist als die mittlere Ket-
tenlinge. Es wird vermutet, daf} in der Gelatine Molekeln vorkom-
men, die aus mehreren, durch kovalente Bindungen verkniipften
Ketten bestehen. Bei Knochengelatine lagen Anzeichen dafiir vor,
dafBl in den niedermolekularen Fraktionen Molekeln ohne freie
o-Amino-Gruppe vorkommen.

Uber Polymerisate des Prolins und Oxyprolins sowie iiber
Copolymerisate von Prolin, Oxyprolin und Glycin berichteten E.
R. Blout und G. D. Fasman sowie J. Kurtz, A. Berger und E.
Katchalski. Hochmolekulares Poly-L-Prolin, hergestellt durch
Basenpolymerisation des N-Carbonsiureanhydrids, existiert in
zwei Formen, die sich in IR-Spektrum, optischer Drehung, Los-
lichkeit und Viscositidt unterscheiden. Die zunéechst gebildete Form
I (unloslich in Wasser, schwach linksdrehend) geht irreversibel in
Form II (l8slich, stark rechtsdrehend) iiber. Auf Grund der IR-
Daten wird angenommen, daf} in IT trans-Imid-Gruppen vorliegen,
wihrend I ein Gemisch von ¢is- und trans-Imid-Gruppen enthilt.
Die von Kaichalski und Mitarbeitern untersuchten Polymerisa-
tionsprodukte des O-Acetyloxyprolins zeigten ebenfalls eine auf
Konfigurationsinderungen zuriickzufithrende Mutarotation, die
jedoch reversibel war. Copolymerisate von L-Prolin und Glyein
zeigten gel-bildende Eigensehaften.

In den Vortrigen iiber die Kollagen-Gelatine-Umwand-
lung konnte A. Courts zeigen, daf diese Umwandlung nach vorauf-
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gegangener Alkalibehandlung nicht nur durch Erhitzen, sondern
auch dureh einc Aufspaltung der Wasserstoff-Briicken durch La-
sungen bestimmter Salze (Na-Salizylat, KSCN u. a.) bei 18°C
moglich ist. Die Spaltung der Peptidketten bis zu einem Molekular-
gewicht von etwa 60000 findet dabei praktisch nur wihrend der
Alkalibehandlung statt. Wie aus dem Vortrag von /. Heyns und
(. Legler iiber N- und C-endstindige Aminosduren der Gelatine
hervorging, sind an den dabei gespaltenen Bindungen hauptsichlich
die Carboxyl-Gruppen der 3-Oxyaminosiuren und der Amino-
dicarbonsduren beteiligt, deren Bindungen etwa viermal schneller
gespalten werden als die der anderen. Uber die Kollagen-Gelatine-
Umwandlung im sauren Medium und ihre Beeinflussung dureh
Neutralsalze berichteten A. Kiinizel, N. Cars und E. Heidemann.
A. Veis und Mitarbeiter untersuchten sauer hergestellte Gelatine
durch Titration, Lichtstfeuung und Elektrophorese. Es wurde ge-
zeigt, dal diese Gelatine im Gegensatz zur statistisch gekn4uelten
alkalisch hergestellten Gelatine aus mehreren, wahrscheinlich
durch kovalente Bindungen zusammengehaltenen Kotten besteht,
die in Lésung eine nicht statische Form haben. Auch der isoelek-
trische Punkt ist hier in Bezug auf die Lichtstreuung kein ausge-
zeichneter Punkt und fallt auch nicht mit dem isoionischen Punkt
Zusammen.

In den Vortrigen tiber die Zusammensetzung der Kolla-
genec berichtete M. R. Walson iber die Kollagene der Wirbellosen.
Von diesen zeichnen sich die der Regenwiirmer durch einen beson-
ders hohen Oxyprolin-Gehalt bei niedrigcem Prolin-Gehalt aus,
zeigen aber nicht typische 640 A-Periodizitit des gewdhnlichen
Kollagens. Andere Kollagene (aus Schwimmen unid Seegurken!
hatten einen wesentlieh niedrigeren Oxyprolin-Gehalt als normales
Kollagen. Ein Zusammenhang awischen Oxyprolin-Gehalt und
Schrumpfungstemperatur wic bei den Kollagenen der Wirbeltiere
bestelit hier nicht.

Die Vortrige des letzten Tages beschiiftigten sich mit den che-
mischen und physikalisehen Eigenschaften der Gelatine, ihrer Mo-
difikation und mit anwendungstechnischen Problemen. Uber die
Wirkung von Gelatine als Emulsionsstabilisator und als Schutz-
kolloid berichteten A. M. Kragh sowie P. Davis. Die letztgenannte
Wirkung ist sehr stark vom Gehalt an Guanido-Gruppen ab-
hingig, der auch fiir die Erstarrungsgeschwindigkeit von Gelatine-
lssungen von Bedeutung ist, wie von J. W. Janus gezeigt wurde.
Die Vorginge bei der Gelbildung untersuchten D. Bourgoin und
M. Joly, die auf Grund von Messungen der Viscositit und Stro-
mungsdoppelbrechung fanden, dafl dem Erstarren mehrere stu-
fenweise Anderungen der rheologischen Iigenschaiten voraus-
gehen. J. Pouradier und A. M. Venel sowie T. Tachibana, I{. Ino-
kuchi und H. Kakiyama berichteten iiber die Gerbung von Ge-
iatine, wobei Aldchyde, Chromsalze und pflanzliche Gerbstolfe un-
tersucht und in ihren Untersehieden diskutiert wurden. Der Vor-
trag von D. Tourtelloite und H. E. Williams beschrich die Verwen-
dung von modifizierter Gelatine als Ersatz fir Rlutplasma. Durch
Umsetzung der Gelatine mit Bernsteinsiiureanhydrid und Frak-
tionierung wurde ein Produkt erhalten, das in Bezug auf isoclek-
trischen Punkt, Viscositit und Gelhildung den Anforderungen ent-
sprach. [VD 966]

Leukimie und ionisierende Strahlung ist das Thema einer Uber-
sicht von E. D. Lewis. Uberlebende der Atombombenexplosionen
von Hiroshima und Nagasaki wurden statistisch erfaft unter Be-
riicksichtigung ihrer Entfernung vom Detonationspunkt. Die
Verringerung der Zahl der Leukimie-Fille mit Zunahme des
Abstandes ist offensichtlich. An Spondylitis-Kranken (Spondylitis-
Erkrankung der Wirbelsdule), die Therapiebestrahlungen durch-
machten, wurde deutliches Ansteigen des Vorkommens von Leu-
kimie mit der Hohe der Dosis beobachtet. Bei Personen, die als
Kinder wegen Thymusdriisen-Hypertrophie bestrahlt worden wa-
ren, ergab sich ebenfalls eine tiber dem Normalen liegende Héufig-
keit von Leukimiefdllen. Fiir Radiologen fand man eine erheblich
vergroBerte Haufigkeit von Leukimie als Todesursache. Augs Un-
tersuchungen ap der Bevolkerung von Brooklyn wird gefolgert,
daBl 10 —20 9%, der normalerweise auftretenden Leukidmiefille auf
dic natiirlichen ionisierenden Strahlungen zuriickzufiihren sind.
Unter Beriicksichtigung der Ergebnisse wird der Fall des °°Sr
diskutiert und abgeschétzt, dall ein konstanter Pegel von 0,1 C
998r/kg Ca zu einer Vermehrung der z. Z. beobachteten Leukimie-
haufigkeit in USA um 5—109% fihren wiirde. Im Mittel ergibt
sich mit einer Genauigkeit bis auf einen Faktor 3 als Wahrschein-
lichkeit fiir strahlungsinduzierte Leukimie fir das Individuum
2:107% pro rad und Jahr. (Science [Washington] 125, 965 [1957]).
—8n. (Rd 780)
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Die Isotopenanreicherung heim langsamen Eiudamplen von Was-
ser untersuchten L. Knop und F. Stern, wobei sic jeweils 4,5 1 ver-
sehicdener Wasserproben in einem im Freien stehenden flachen
Trog unter moglichst gleichen Bedingungen ohne Zufuhr kinst-
licher Wirme bis auf einem Rest von 2,5%, des urspriinglichen
Ansatzes verdampfen lieflen. An sorgfiltic gercinigten Proben
wurde durch Vergleich mit einem Standard-Wasser bekannter
Isotopenzusammensetzung zunichst die pauschale Dichtedn-
derung gemessen, die auf einer Anderung des Gcehaltes an D, 70
und 80 beruht. Danach wurden die Wasserproben durch Einlei-
ten von SO, in ihrem 170- und '80-Gehalt ,,normalisiert*, wodurch
sich dic Anderung des Deuterium-Gehaltes sowic des 170- und
180-Gehaltes getrennt bestimmen liefen?). Es wurden Leitungs-
wagser, Meerwasser, Leitungswasser mit Salzzusitzen (kiinstliches
Meerwasser) und eine an Deuterium angereicherte Probe aus einer
Destillationsanlage untersucht. Unabhingig von der Herkunft
und vom anfinglichen Deuterium-Gehalt, der beim Meerwasser
geringfiigig (&~ 39) und bei der aus der Destillationsanlage stam-

Y) L. Knop u. J. Kristan, Reports J. Stefan Inst. 3, 141 [1956]. In
dieser Arbeit teilen die Autoren u.a. auch das Ergebms einer
Bestlmmung des Deuterium-Gehaltes in einer Reilie von Wasser-
proben mit, die aus verschiedenentechnischen Prozessen, Meer-
salinen usw. stammen. In keinem Fall wurde eine iiber 15 o des
Standardwertes (0,0148 Mol. %) hinausgehende Deutenum Arl-
reicherung gefunden,
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