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Muskelihnliche Kontraktion und Dehnung von Netzwerken
polyvalenter Fadenmolekiilionen®

Von W. Kunn? und B. HarciTay?

1. Einlettung

Ein Muskel leistet bekanntlich dadurch Arbeit, daB
er sich verkiirzt; das Volumen bleibt bei dem Vorgange
annihernd konstant, so daB mit der Verkiirzung oder
Arbeitsleistung eine entsprechende VergroéBerung der
Querdimensionen verbunden ist.

Wir glauben, daB wir berechtigt sind, die Muskel-
kontraktion mit einer Anderung der Gestalt von Mole-
kiilen, und zwar von hochpolymeren Fadenmolekiilen,
in Zusammenhang zu bringen, und dalB diese Form-
inderungen méglicherweise durch Anderung der elek-
trischen Aufladung der Molekiile infolge elektrolyti-
scher Dissoziation herbeigefiihrt werden. Eine Stiitze
dafiir, dafl wir eine solche Aussage als méglich ansehen
diirfen, sind erstens die im Folgenden zu beschreiben-
den Versuche, durch welche cine Forméinderung von
Fadenmolekiilen {1 Losung durch Anderung der elek-
trischen Aufladung derselben erzielt wird, und zweitens
insbesondere die Modellversuche an kiinstlichen Fasern,
welche aus polyvalenten Fadenmolekiilen bestehen und
an welchen bei Anderung des elektrolytischen Ladungs-
zustandes reversible Kontrakttonen und Dilatationen her-
vorgerufen werden konnen. Eine wesentliche Feststel-
lung wird darin bestehen, da die von der kiinstlichen
TFaser pro Gramm Trockensubstanz entwickelte maxi-
male Kraft der beim natiirlichen Muskel beobachteten
etwa gleich ist.

Die Aussage, wonach die Muskelkontraktion mit ki-
netischen Eigenschaften und mit der Zustandswahr-
scheinlichkeit hochpolymerer Molekiile in Zusammen-
hang zu bringen sei, geht, soweit uns bekannt ist, auf
E. WonLIscH? zuriick sowie auf hieran anschlieBcnde
Arbeiten von K. H. MEYER®. Auf vorhandene Unter-
schiede betreffend die Vorstellungen, wie die kontrak-
tive Kraft kinetisch erzeugt wird, soll hier nicht ein-
gegangen werden?®,

1 Vortrag, gehalten vor der Naturforschenden Gescllschaft in
Basel, am 25, Januar 1950,

2 Physikalisch-Chemisches Institut der Universitit Basel.

3 E. Wonriscu, Verh. phys.-med. Ges. Wurzburg N.F. 51, 53
(1926).

4 K.ILMever, G.v. SusicH und E.VALk6, Kolloid-Z.59, 208 (1932).

5 Vgl 2. B, W. Kuu~n und F. Groxn, Kolloid-Z. 101, 248 (1942),
insbesondere 8. 249 und 270, ferner dic unter Note 3 und 4 zitierten
Originalarbeiten, sowie z. B. E. Wanriscn, Helv, chim. acta 22, 1358
(1039); E. Wonriscu und W, GrRUNIKG, Pfitigers Arch. ges. Physiol.
248, 489 (1942); und als Zusammenfassung: F. VerzAr, Theorie der
Muskelkontraktion (Basel, 1943},

1 Eaper.

Um die Modellversuche verstdndlich zu machen und
zu begriinden, bringen wir zunichst einige Aussagen
betreffend die Gestalt hochpolymerer Fadenmolekiile
in Erinnerung, und zwar zunichst fiir den einfachsten
Fall, dal die Molekiile keine elektrischen Ladungen
tragen; wir zeigen anschlieBend, wie wir die Gestalt
solcher Molekiile, sofern sie elektrolytisch ionisierbare
Gruppen, wie z.B. Carboxylgruppen, tragen, in emp-
findlicher Weise dadurch beeinflussen konnen, dall wir
durch passende Zusdtze eine elektrolytische Dissozia-
tion und damit eine elektrische Aufladung der Fiden
herbeifithren. Wir zeigen dann weiter, da8 wir diese
Forminderungen auf makroskopische Systeme iiber-
tragen konnen, indem wir die Fadenmolekiile in passen-
der Weise zu riumlichen Netzwerken vereinigen, und
wir werden sehen, dall solche makroskopische kiinst-
liche Gebilde auf kleinste Zusiitze mit Kontraktionen
und Dilatationen reagieren, welche der Muskelkontrak-
tion in vieler Beziehung dhnlich sind.

2. Gestalt nicht geladener I adenmolehiile;
Kautschukelastizitiit

Wir etinnern daran, dafl die Gestalt eines Molekiils,
wie etwa der Polyacrylsdure:

...—~CH—CH,~CH—CH,—CH~CH,—...
I |
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in Lésung meistens nicht die eines gestreckten FFadens
oder eines Stabes ist, sondern dal ein solcher Faden
im allgemeinen dic Gestalt eines sehr lockeren Kniuels
besitzen wird!. Die unregelmiBige, sogenannte statisti-
sche Knduelgestalt rithrt davon her, daB die Valenz-
richtungen der C-C-Bindungen, welche wir im betrach-
teten Beispiel durchlaufen, wenn wir der Kette entlang-
gehen, nicht alle in derselben Richtung liegen, sondern
daB aufeinanderfolgende C-C-Bindungen miteinander
einen Winkel von etwa 109° bilden und daB um diese
Bindungen ein gewisser Grad von Drehbarkeit existiert.
Wenn wir die Fortschreitungsrichtung vom ersten zum
zweiten C-Atom der Kette etwa in die z-Richtung eines
Koordinatensystems legen (Abb. 1), so nimmt die Un-
bestimmtheit dariiber, an welchen Orfen das dritte,

1 W, Kuny, Kolloid-Z. 68, 2 {1934); vgl. auch cine Zusammen-
fassung in Exper. 1, 6 (1945},
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vierte usw. C-Atom zu finden ist und die Unbestimmt-
heit dariiber, in welcher Richtung sich das nichstfol-
gende Kettenglied an die vorhandene Kette anschlieBen
wird, rasch zu. Die Unbestimmtheit ist nach einer be-
schrinkten Anzahl von Schritten, etwa nach Durch-
laufung von s monomeren Resten, praktisch vollkom-
men. Die GréBe s hingt vom Winkel, den aufeinander-
folgende, zur Kette gehSrende Valenzen miteinander
einschlieBen, auBBerdem vom Grade der freien Drehbar-
keit, d.h. vom Vorhandensein von Vorzugsstellungen
{z.B. energetische Bevorzugung von Cis- oder Trans-
stellungen bei Kohlenstoffverbindungen), von der
Raumbeanspruchung der Kettenglieder und unter Um-
stinden auch etwas vom Lésungsmittel ab.

1 A,

Abb. 1. Schrittweise Zunahme der Unbestimmtheit des Ortes, an

dem sich die einzelnen Kettenglieder befinden, und der Fortschrei-

tungsrichtung von cinem Kettenglied zum nichsten beim Vorriicken
entlang einer Kette.

Fiir die Beschreibung und statistische Auswertung
der von den Molekiilen in Lésung angenommenen Ge-
stalt hat es sich als zweckmiBig erwiesen, einen aus s
monomeren Resten bestehenden Abschnitt als sfatisti-
sches Fadenelement zu bezeichnen und ein Fadenmole-
kiil vom Polymerisationsgrad Z fiir alle die Gestalt be-
treffenden Betrachtungen durch ein Gebilde zu er-
setzen, welches aus einer bestimmten Zahl N von stati-
stischen Fadenelementen der Linge A besteht.

Es gilt selbstverstdndlich die Beziehung N = Z/s;
auBerdem kann s so gewidhlt werden, daf

NA=Zb=L {1)
wird!, wobei b die in der Kettenrichtung gemessene
Linge eines monomeren Restes, L die Linge des ohne
Deformation von Valenzwinkeln gestreckten Fadens
{die sogenannte hydrodynamische Linge des Fadens)

bedeutet. Offenbar ist das Molgewicht M, eines stati-
stischen Fadenelementes gleich

MASSMg, (2)

wenn M, das Molgewicht des die Kette aufbauenden
Monomeren bedeutet. Zur Veranschaulichung sind fiir
einige Beispiele die ungefihren Zahlenwerte von s, M,,

1 W. KusN und H. Kunn, Helv. chim, acta 26, 1394 (1943).
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M, sowie der Linge A des statistischen Vorzugsele-
mentes in Tabelle 1 angegeben (siehe Tabelle).

Wenn nach dieser Beschreibung jedes Fadenmolekiil
aus NV statistischen Fadenelementen der Linge A4 be-
steht, so kénnen wir, um ein ridumliches Modell zu er-
halten, efwa so vorgehen: Wir legen den Anfangspunkt
des Fadens an einen bestimmten Punkt und das erste
statistische Fadenelement in eine bestimmte Richtung
{Abb. 2). Die Fortschreitungsrichtung vom Endpunkte
des ersten zum Endpunkte des zweiten statistischen
Fadenelementes mufl dann von der Orientierungsrich-
tung des ersten Fadenelementes unabhingig sein, in-
dem ja die Haupteigenschaft des statistischen Faden-
elementes die ist, daff die Orientierung eines heraus-
gegriffenen Elementes von der des vorangehenden un-
abhingig sei.

Abb. 2. Statistisch gestaltetes Molekiil, dessen Anfangs- und End-
punkt sich auf der x-Achse befinden.

Nach H. Kusx?® kdnnen wir eine solche Zufallsorien-
tierung des zweiten und der folgenden statistischen Fa-
denelemente besonders einfach in der folgenden Weise
erhalten: wir bringen an einem Punkte der Oberfliiche
einer Kugel eine Marke, beispielsweise mit gelber Farbe
einen Punkt an. Wir werfen die Kugel in die Luft, lassen
sie auf eine ebene Flédche fallen und halten sie dann plétz-
lich an. Die Richtung vom Kugelmittelpunkt nach dem
an der Oberfliche befindlichen gelben Punkt gibt dann
eine Richtung an, welche offenbar rein durch Zufall be-
stimmt ist. In diese Richtung legen wir das zweite stati-
stische Fadenelement. Wir lassen die Kugel wieder rollen
und halten sie wieder an. Der Vektor, welcher vom Kugel-
mittelpunkt nach der gelben Marke weist, gibt uns eine
von der Orientierung des zweiten statistischen Faden-
elementes unabhingige neue Richtung. In diese Rich-
tung legen wir das dritte statistische Fadenelement usw,

Der Linienzug, den wir bei N-maliger Wiederholung
dieses Verfahrens zur statistischen Festlegung der Fort-
schreitungsrichtungen erhalten, wird ein Bild ergeben,
wie es etwa durch Abb. 2 dargestelit ist. Es gleicht in
jeder Beziehung dem Bild, welches wir erhalten, wenn
wir die Brownsche Bewegung eines Kolloidteilchens
beschreiben, indem wir beispielsweise alle 10 Sekunden
den Ort des Teilchens festhalten und die nacheinander
erhaltenen Punkte durch Geraden verbinden. Auch
hier wird der, etwa in 10 Sekunden, zuriickgelegte Weg
einen bestimmten durchschnittlichen Betrag A be-
sitzen, und es werden die Richtungen der aufeinander-
folgenden Bahnstiicke unabhingig voneinander sein.

Genau so wie wir Angaben iiber die mittlere Ver-
schiebung machen konnen, welche das Kolloidteilchen
in einer bestimmten Zeit erfihrt, kénnen wir auch fiir

1 H. Kunn, Habilitationsschrift (Basel, 1946).
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Tabelle

Lange 4 und Molgewicht M 4 des statistischen Fadenelementes sowie Werte von s und 3y fiir einige hochpolymere Stoffe

Losungsmittel s Mg Mg A
Cellulose . Wupfer {IT)-tetraminhydroxyd 9.7 163 1600 50-10~%cm
Methylcellulose ‘Wasser 25 194 4300 130108 cm
Paraffin. Benzol 12 14 170 16 -10~#%cm
Polyacrylsiure . Wasser 10 84 840 251078 cm
Polystyrol. . Toluol 14 104 1400 35:10"%cm
Polyvinylchlorid . Dicxan 9 62,5 560 22-10"% cm

das aus N statistischen Fadenelementen zusammenge-
setzte Molekiil Angaben iiber den mittleren Abstand
der Fadenenden machen, oder tiber die Haufigkeit, mit
welcher verschiedene Werte des Abstands 4 anzutref-
fen sind, wenn wir den beschriebenen Versuch oft wie-
derholen bzw. wenn wir eine Gesamtheit von sehr vielen
Fadenmolekiilen betrachten. Diese Aussagen sind be-
sonders einfach und fiir das Folgende geniigend, wenn
wir vorschreiben, dafl Fadenanfangs- und -endpunkt
auf einer bestimmten rdumlich festgelegten Achse,
etwa auf der x-Achse (Abb. 2) festgelegt seien. Die
Wahrscheinlichkeit W(k) 4k dafiir, daB der Abstand
des Fadenanfangspunktes vom Fadenendpunkt einen
zwischen & und % + 4k liegenden Wert besitzt, ist dann
durch Abb. 3 gegeben. Die Verteilungsfunktion W{A)

wth)

0 h

Abb. 3. Haufigkeitsverteilung W(h) fir eine Gesamtheit von Mole-
killen gemdB Abb. 2. Abszisse: Endenabstand k; Ordinate: Hiufig-
keit, mit der ein Abstand % angetroffen wird.

hat ein Maximum bei 4 == 0; jede von dieser Verteilung
abweichende Verteilung wiirde von selbst, auf Grund
der Wirmebewegung, in die Verteilung Abb. 3 {iber-
gehen. Insbesondere wiirde ein Molekiil oder eine Schar

Wwth)

— 5

Abb. 3a. Kiinstlich herbeigefiihrte Verteilung: alle Molekiile einer

Gesamtheit besitzen nahezu denselben Wert k. Eine solche Ver-

teilung wiirde, wenn die Browxsche Bewegung der statistischen

Fadenelemente freigegeben wird, freiwillig bzw. unter Arbeitsleistung
in die Verteilung Abb. 3 iibergehen.

1*

von Molekiilen, bei denen wir kiinstlich den Wert des
Abstandes % zwischen Anfangs- und Endpunkt grof3
gemacht haben (Verteilung Abb. 34), aus Wahrschein-

4

Abb. 4. Um die Fadenenden des Systems Abb. 2 auf der x-Achse in

einem Abstande k festzuhalten, muB auf die Fadenenden je eine

Kraft & von dem in Gleichung (3) angegebenen Betrage in der Pfeil-
richtung ausgeiibt werden,

lichkeitsgriinden bestrebt sein, den Abstand % zu ver-
ringern. Da jeder freiwillig verlaufende Vorgang zu
einer Arbeitsleistung beniitzt werden kann, koénnen

15
10
const. &
5
74 I
”
4
//’
] 'N%' .

0 02 04 06 08 10

Abb. 5. Abhangigkeit der Riickstellkraft & (Ordinate) in Abhangig-
keit von kN A. hist der Abstand der Fadenenden, NA der Abstand,
den die Enden im v8llig gestreckten Faden besitzen wiirden.

wir auch den Ubergang der Verteilung Abb.3a in
Abb. 3 zu einer Arbeitsleistung verwenden; oder an-
ders ausgedriickt: Um die Zusammenziehung eines
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Molekiilfadens, dessen Enden im Abstand %4 vonein-
ander festgehalten werden, zu verhindern, miissen wir
auf die Fadenenden eine Kraft & gema Abb. 4 wirken
lassen. Diese Kraft & miite, wenn 4 bedeutend kleiner
als NA ist, gleich sein
h

R=3rT 175 @)
Hierbei ist % die BoLtzmManNsche Konstante, T die ab-
solute Temperatur. Gleichung (3) gilt recht genau, so-
lange % kleiner als etwa 0,7 - N4 ist; fiir gréBere Werte
von 4, d.h. dann, wenn % auf 20 oder 10%, genau gleich
der Linge des vollig gestreckten Fadens wird, steigt
die Kraft R gegentiber dem durch (3) gegebenen Wert
stark an (Abb. 5).

Handelt es sich um ein System, in welchem sehr
viele Fiden, gegebenenfalls auch Fadenstiicke, welche
zu einem rdumlichen Netzwerk vereinigt sind, vor-
liegen, so wirkt die Kraft (3) bzw. die Kralt gemiB
Abb. 5 auf die Enden jedes Einzelfadens oder sinn-
gemil auf die Enden eines jeden Netzbogens des rdum-
lichen Netzwerkes. Ein Netzbogen ist dabei ein zwi-
schen zwei Verkniipfungspunkten des rdumlichen Net-
zes liegendes Fadenstiick.

Bel einem solchen Gebilde wird es sich nur schwierig
erreichen lassen, daBl bei allen Netzbogen gleichzeitig,
beispielsweise ein Wert 4 = 0,9 N4, verwirklicht wird.
Infolge von UnregelmidBigkeiten wird vielmehr bei
starkem Dehnen der Fall eintreten, daB einzelne Netz-
boégen schon zerrissen werden, wihrend andere noch
nicht vollstindig ausgestreckt sind. Um in einem sol-
chen Falle eine praktische Schitzung der pro Einzel-
faden zu erreichenden Riickstellkraft zu erhalten, neh-
men wir an, daB das Maximum der zuldssigen Dehnung
des Versuchskérpers erreicht ist, wenn A/NA fir die
im System enthaltenen Fiden oder Netzbodgen einen
Durchschnittswert von 0,7 bis 0,8 besitzt (Punkt R
von Abb. 5). Bei wesentlich stirkerer Drehung des Ver-
suchskdrpers wiirde mit einem Zerreillen einer grofBeren
Zahl von Netzbdgen und damit bald mit dem Zerreiflen
des Versuchskorpers iiberhaupt zu rechnen sein. An
Hand von Abb.5 iiberzeugt man sich, daBl die bei
dieser Annahme durchschnittlich pro Netzbogen auf-
tretende Riickstellkraft & maximal etwa den Wert be-
sitzt, den wir erhalten, wenn wir den geradlinigen Teil
der Kurve in Abb. 5 bis zum Punkte #/N4 = 1 extra-
polieren (Endpunkt P der gestrichelten Kurve in
Abb. 5). Es heiBt dies (unter Beniitzung von Gl. (3)),
daB wir die mittlere Kraft pro Einzelfaden oder pro
Netzbogen in dem nahe an die zuldssige Grenze ge-
dehnten Versuchskérper dadurch erhalten, daB wir
einen Wert 2 = N4 in Gl (3) einsetzen. Wir erhalten

dann
3ET
A
Wir werden diese Formel spéter zur Abschitzung der
maximal von einem Muskel oder Muskelmodell ent-
wickelten Riickstellkraft beniitzen.

Rmax = (3&)

{ExperienTtia Vor, VII/1]

‘Wir bemerken dazu, dalB3 theorctisch wesentlich gro-
Bere Riickstellkrifte erzielt werden kdnnten, jedoch nur
bei sehr vollkommen geordneten Systemen, d.h. bei
Systemen, bei denen 2/N A4 fiir alle Netzbogen einen recht
genau gleichen, in der Nihe von eins liegenden Wert be-
sitzt; bei solchen Systemen wiirde aber die gegeniiber
(3a) vergrofBlerte Kraft bei der praktischen Arbeitslei-
stung, d.h. bei Verkiirzung von %, rasch ungefihr auf
den Wert (3a) absinken, um erst nachher bei weiterer
Verkiirzung von 4 relativ langsamer abzusinken.

Die Beziehung (3) bzw. die dariiber hinaus verallge-
meinerte und in Abb. 5 dargestellte Beziehung zwi-
schen Riickstellkraft und Abstand % der Enden eines
Fadens (oder eines Netzbogens) ist die Grundlage der
Theorie der Kautschukelastizitdt!; sie kann als durch
Erfahrung quantitativ bestdtigt angesehen werden?2
Es ist auf Grund des Nachstehenden wahrscheinlich,
daB sie auch eine der Grundlagen fiir die Deutung der
Muskelkontraktion ist.

3. Enthnduelung bei Aufladung der Molekiilfdden durch
elektrolytische Dissoziation

Wir konnen nun, beispielsweise an Lésungen von
Polyacrylsiure in Wasser, zeigen, daB eine selw wesent-
liche Gestaltinderung der statistisch gekniuelten Fa-
denmolekiile in Lasung dadurch herbeigefithrt werden
kann, daB ein Molekil undissoziierter Polyacrylsdure
in sehr verdiinnter Lésung durch Zusatz von Alkali in
ein polyvalentes Ion verwandelt wird®. In der sehr ver-
diinnten Losung des Alkalisalzes der Polyacrylsiure
befinden sich die das polyvalente Siure-Anion neutra-
lisierenden Alkali-Ionen in grofer Entfernung vom
geladenen Molekiilfaden. Da elektrische Ladungen glei-
chen Vorzeichens einander abstoBen, so stoBen die
geladenen Teile des polyvalenten Anions einander ab;
fiir eine grobe Abschitzung kénnte man annehmen,
daB die Hilfte der auf dem polyvalenten Anion befind-
lichen Ladungen am einen, die andere Hilfte am andern
Fadenende befestigt sei; man sicht ein, dal sich in
solchem Falle die Fadenenden gegenscitig abstoflen; es
muB je nach der GroBe der auf dem Faden befindlichen
TLadung eine teilwcise Entkniuelung, eine Vergrifle-
rung des Abstandes % eintreten. Die Beobachtungen
und die Berechnungen zeigen tibereinstimmend, daf es
im Falle verdiinnter Losungen von Polyacrylsiure oder
Polymethacrylsdure nicht einmal notwendig ist, alle
auf dem Faden vorhandenen Carboxylgruppen durch
Zusatz von Alkali in Carboxylatgruppen umzuwandeln,
um eine praktisch vollige Streckung der Molekiilfdden
herbeizufiithren. Bei einer wisserigen Losung von Poly-
methacrylsdure vom Polymerisationsgrad Z = 1000

1 W. Kuun, Kolloid-Z. 76, 258 (1936).

2 Vgl. insbesondere P. J. Frory, N. Ragjonx und M. C. Suar-
FER, J. Polymer Sci. ¢, 225 (1949).

3 W. Kunn, O.Kuxzie und A. Karcuarskr, Bull. Soc. Chimn.
Belg. §7, 421 (1948}; Helv. chim. acta 31, 1004 (1948). — ]. J. Her-
mans und J. Tw. G. OVERBEEK, Bull. Soc. Chim,. Belg. §7, 104
(1948). - O. Konzir, Rec. Trav. Chim. Pays-Bas 68, 699 (1949).
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geniigt es zum Beispiel, die Hilfte der vorhandenen
COOH-Gruppen mit Alkali zu neutralisieren, um eine
villige Streckung des Fadens zu veranlassen.

Die Gestaltinderung kann in diesem TFalle in emp-
findlicher Weise an Hand der Viskositdt der Losung
verfolgt werden. Wenn wir zwei Teilchen betrachten,
welche je aus einem Faden der Gesamtlinge L be-
stehen, wobei aber das eine Teilchen véllig gestreckt,
das andere zu einem mehr oder weniger losen Kniuel
zusammengedriickt ist, so kann man schon qualitativ
einsehen, daB diese Teilchen sich hydrodynamisch ver-
schieden verhalten miissen, indem das gestreckte Teil-
chen einen groBen, das gekniuelte Teilchen einen klei-
neren hydrodynamischen Widerstand zeigen wird.

W[ —T } =0,625
16 «=0,20 ?\__

1,4

1,2 53

10 P =0 0o =0,06

0.8

SRS R

\\,&3
or \ |
. \ \
' \ C

8001 02 03 04 05 06 07 08 08 1
geknauelt h ganz gestreckt

NA

Abb, 6. Streckung des Molekiilfadens bei zunchmendem Ionisations-

grad a. W (k) als Ordinate gegen A/NA als Abszisse fiir verschiedenc

Tonisationsgrade ¢« des Molekulfadens {berechnet fiir Polymethaeryl-

sdure vom Polymerisationsgrade £ = 400; vgl. Helv. chim. acta 31,
1904 {1048}).

Um den EinfluB eines gelésten Stoffes auf die Visko-
sitit anzugeben, stellt man die sogenannte spezifische
Viskositil (n — n,)/n, fest und teilt diese GroBe durch
die Konzentration ¢ der Losung (¢ wird beispielsweise
ausgedriickt in Grundmol des gelésten Hochpolymeren
pro Liter Losung). #n ist die Viskositdt der Losung, 7,
die des Lésungsmittels. Die MaBzahl [5] = (9 —"9,)/(9o¢)
ist also die am Losungsmittel herbeigefiihrte relative
Viskositiatsinderung, wenn die geldste hochpolymere
Verbindung in einer Konzentration von einem Grund-
mol pro Liter zugegen ist. In sehr verdiinnter Lésung
nicht geladener Fadenmolekiile strebt (5] einem Grenz-
wert zu.

Die Streckung der Molekiilfiden als TFolge der Zu-
gabe von Alkali zu einer Lésung von Polyacrylsiure
in Wasser macht sich nun in einer Steigerung der
MaBzahl {5] geltend. Es handelt sich um eine Steige-
rung um einen Faktor 300 oder 1000, je mach dem
Polymerisationsgrade, wenn die Hilfte der auf dem
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Faden befindlichen COOH-Gruppen durch Alkali neu-
tralisiert werden. Der Effekt der Erhdhung von [#] ist
am gréiten, wenn die Losung dullerst verdinnt ist; er
ist also durch die Gestaltindernigen des Einzelfadens,
nicht durch Assoziationserscheinungen, zu deuten.

Die durch Zugabe von Alkali zur duBerst verdiinnten
Liosung der Polyacrylsiiure bewirkte Streckung der
Molekiilfiden kann durch eine theoretische Berech-
nung quantitativ verstanden werden. Das Ergebnis ist
in Abb. 6 festgehalten. Fir das ungeladene Molekiil
{lonisationsgrad o« = 0}, dessen Anfangs- und End-
punkt sich auf der x-Achse eines Koordinatensystems
frei bewegen kann, war die Verteilungsfunktion W (k)
durch Abb. 3 gegeben, oder wenn wir die Funktion
nur im Bereiche der positiven Werte von /i darstellen,
durch die mit &= 0bezeichnete Kurve von Abb, 6. Bei
einem Ionisationsgrade von 69, {« := 0,06) ist 1V (h) fir
eine wiisserige Losung von Polymethacrylsdure vom Po-
lymerisationsgrade Z = 400 durch cine zweite, entspre-
chend bezeichnete Kurve von Abb. 6 gegeben; Fiden
mit %= 0 kommen hier praktisch genommen nicht
mehr vor; 1V(h) hat ein Maximum fiir 2/NA etwa
gleich 0,28; d.h. hier betridgt der wahrscheinlichste
Abstand zwischen den Fadenenden etwa 28%, vom
Abstand, den dic Enden im vé&llig gestreckten Faden
besitzen wiirden. Bei cinem lonisationsgrade von 209,
liegt das Maximum der Verteilungsfunktion bei etwa
68%, und bei a« = 0,625 bei etwa 959%, des Enden-
abstandes im gestreckten Faden. Aus der Figur er-
siehit man auch, wie die Verteilungsfunktion bei grofen
Werten von a schmal wird. Der Endenabstand bei den
durch elektrostatische Aufladung teilweise entknduel-
ten TFiden ist bei allen individuellen Fiden nahezu
derselbe, wiihrend beim ungeladenen Iaden relativ
grofle Streuungen im Werte von A vorkamen.

Die durch Zusatz von Alkali zur freien Polyacryl-
siure bewirkte Viskosititserhéhung laBt sich durch
Zusatz von Siure riickgingig machen. Der Abstand 4
zwischen den Fadenenden ist somit in empfindlicher
und umbkehrbarer Weise vom p; der Lésung abhingig.

4. Ubertragung der Anderung der Molekiilgestalt
auf makroskopische Systeme

s ist einleuchtend, daB3 die durch Anderung des
lonisationsgrades bewirkte VergroBerung und Verrin-
gerung des Abstandes / in mancher Hinsicht der Mus-
kelkontraktion analog ist. Es hat sich gezeigt, daB es
sich moglicherweise um mehr als eine Analogie handelt,
indem sich die an geldsten polyvalenten Fadenmole-
kiilen gefundene reversible Kontraktion und Dehnung
auf makroskopische Systeme iibertragen und zur Her-
stellung mechanischer Energie aus chemischer Energie
verwenden liBt. Man erhilt solche makroskopischen
Systeme, indem Fadenmolekile, welche ionisierbare
Gruppen tragen, zu einem riumlichen Netzwerk ver-
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einigt werden. Fiir die Erzeugung solcher Netzwerke
sind mit Erfolg verschiedene Wege beschritten worden®.

Ein isotropes rdumliches Netzwerk erhilt man bei-
spielsweise dadurch, daB man Methacrylsdure zusam-
men mit Divinylbenzol polymerisiert?. In andern Ver-
suchen wird ein bis zu einem gewissen Grade orientier-
tes, im wesentlichen aus Polyacrylsiure bestehendes
Netzwerk dadurch erhalten, daB man eine Losung,
welche 3%, Polyacrylsiure, 0,39, Glyzerin und 0,03%,
H,S0, enthiilt, auf eine paraffinierte Glasplatte aus-
gieBt und die beim Eintrocknen entstehenden Folien
unter Zugbelastung (z.B. 10 kg/em?) wihrend einiger
Stunden auf 100°C erwdrmt?, Im erstgenannten Falle
werden die Fidden von Polymethacrylsiure durch Ein-
bau von Divinylbenzol, im zweiten Falle die von Poly-
acrylsidure durch teilweise Veresterung mit den COH-
Gruppen des Glyzerins zu riumlichen Netzwerken «vul-
kanisiert». Folien mit dhnlichen Eigenschaften, welche
starke Volumen- bzw. Lingeninderungen geben, aber
nur geringe Reilifestigkeit besitzen, kann man auch
durch Veresterung von Polyvinylalkohol mit Schwefel-
siure erhalten.

Es hat sich gezeigt, daBl man Fiden mut besonders
guten Festigkeitseigenschafien erhilt, wenn man die Ver-
netzung der Polyacrylsiure anstatt mit Glyzerin mit
einem hochpolymeren Alkohol, insbesondere mit Poly-
vinylalkohol vornimmt und wenn man dabei den Poly-
vinylalkohol in erheblichem Uberschu3 anwendet 4 5.
Ahnlich wie bei den mit Glyzerin vulkanisierten Poly-
acrylsiurefiaden erhilt man die mit Polyvinylalkohol
vulkanisierten Fiden, indem man durch Eintrocknen
einer wisserigen Losung Folien, die z.B. aus 209,
Polyacrylsdure und 809, Polyvinylalkohol bestehen,
herstellt und aus diesen Folien geschnittene Streifen
unter Belastung, beispielsweise mit 500 bis 1000 kg/cm?,
wihrend 30 Sekunden bei 120°C vulkanisiert.

Die Folien, welche vor dem Vulkanisieren in Wasser
vollig 18slich sind, sind nach dem Erhitzen in Wasser
quellbar, aber nicht mehr 15slich. Als interessante Fest-
stellung sei bemerkt, daf Folien, welche chne Belastung
wihrend derselben Zeit auf dieselbe Temperatur er-
wirmt wurden, wasserltslich bleiben, daf} also der Vul-
kanisationsprozeB bei gleichzeitiger Zugbelastung der
Folien etwa 100- bis 1000mal rascher als ohne Zug-
belastung erfolgt. Es ist damit, soviel uns bekannt ist,
erstmals eine starke Beeinflussung der Geschwindig-
keit einer chemischen Reaktion durch mechanische Be-
anspruchung der in Reaktion tretenden Molekiile fest-
gestellt. Esist moglich, dafl bei der durch mechanischen

1 w. Kuan, Exper. 5, 318 (1949). — A. Karcuaiski, Exper. 6,
319 (1949). — W. Kunw, B. Harcrray, A. Karcuarsxr und H. Er-
SENBERG, Nature 165, 515 (1950). — J. W.BreITENDACH und
H. KARLINGER, Mh. Chem. §0, 311 {1949)}.

2 A. KarcHarskys, Exper. 5, 319 {1949). — J. W. BREITENBACH
und H. KArRpLiNceERr, Mh. Chem. 80, 311 {1949).

3 W. Kunn, Exper. §, 318 (1949).

1 W. Kuun, B, Harcrray, A. Karcuarskl und H. EISENBERG,
Nature 165, 515 (1950).

5 Zum Teil unvertfientlicht.
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Zug bewirkten Reaktionsbeschleunigung im System
Polyvinylalkohol-Polyacrylsdure die Tatsache eine
Rolle spielt, daB3 die Periode, in der die OH-Gruppen
im Alkohol in der gestreckten Kette anfeinanderfolgen,
dieselbe ist wie die Periode, in der die COOH-Gruppen
in der gestreckten Sdure aufeinanderfolgen. Eine Reak-
tionsbeschleunigung durch Zug ist aber auch im System
Polyacrylsdure-Glyzerin beobachtet worden. Es ist da-
her méglich, daB ein Teil der fiir die Reaktion bendétig-
ten Aktivierungsenergie durch die bei der mechani-
schen Dehnung erfolgende Deformation von Atomab-
stdnden auf das Molekdl iibertragen wird.

Die Folien sind zu Beginn der Vulkanisation (bei
120°C) reversibel kautschukelastisch. Sie erstarren
beim Abkithlen auf Zimmertemperatur und sind, bei
Zimmertemperatur, stark doppelbrechend; beim Ein-
bringen in Wasser findet eine starke Quellung quer zur
Fadenachse und gleichzeitig eine Kontraktion (um
etwa 50%,) in der Langsrichtung statt; eine in der be-
schriebenen Weise hergestellte Polyacrylsiure-Polyvi-
nylalkohol-Folie besitzt beispielsweise vor der Vulkani-
sation (ungedehnt) eine Linge von 40 mm, nach dem
Streck-Vulkanisieren eine Linge von 220 mm, nach
dem Einbringen in destilliertes Wasser eine Linge von
110 mm. Die Doppelbrechung geht beim Quellen in
Wasser zum groBiten Teil, jedoch nicht vollig verloren.

b) Dehnung und Kontraktion bei py -Anderung der Ein-
bettungsfliissighent

Bei einer py-Anderung der Einbettungsfliissigkeit
zeigen diese IFolien eine starke reversible Dehnung und
Kontraktion, und zwar bei Zugabe von Alkali eine
Dehnung (entsprechend der an der Losung bei Zugabe
von Alkali beobachteten Entkniuelung des Einzel-
fadens) und eine Kontraktion bei Zugabe von Sidure
(entsprechend der Verminderung des z-Wertes des Ein-
zelfadens in verdiinnter Lésung bei Zugabe von Siure
zum Alkalisalz). Die Verlingerung des Fadens bei Zu-
gabe von Alkali und die Kontraktion bei Zugabe von
Shure ist dabei vollig reversibel und kann beliebig oft
wiederholt werden. Fiir die beschriebenen Polyacryl-
sdure-Polyvinylalkoholfdden liegt véllige Kontraktion
ungefahr bei p;; = 4, extreme Streckung ungefahr bei
Py = 8 vor. Der Lingenzuwachs beim Ubergang vom
kontrahjerten zum gedehnten Zustande hingt stark
von der Herstellungsweise der Folien ab. Bei den mit
Glyzerin vernetzten Polyacrylsiurefolien, sowie bei
den Kopolymerisaten von Methacrylsiure mit Divinyl-
benzol betrigt der Lingezuwachs bis 3009, (Dehnung
auf das Dreifache beim Ubergang von Py =4 2u
Py = 8); man stellt aber fest, dall diese Fiden oder
Folien mechanisch wenig stabil und zur Umwandlung
von chemischer in mechanische Energie weniger geeig-
net sind als die Polyacrylsidure-Polyvinylalkoholfiden.
Es ist moglich, daf die besondere mechanische Stabili-
tat dieser Faden mit einer beim Streckvulkanisieren
erfolgenden Mizellbildung oder mit einer teilweisen
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Kristallisation zusammenhiingt, die sich durch eine
beim Quellen der vulkanisierten Folie in Wasser ein-
tretende Triibung zu erkennen gibt. So ist auch im
Falle des Kautschuks bekannt, da die ReiBiestigkeit
dann, wenn beim Dehnen eine teilweise Kristallisation
eintreten kann, wesentlich grofer ist als dann, wenn
eine Kristallisation, z.B. infolge Quellung, nicht ein-
treten kann!.
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Abb, 7. Lingenianderung cines aus 809, Polyvinylalkohol und 209,
Polyacrylsiure bestehenden, durch Streckvulkanisation wasser-
unloslich gemachten Fadens bei Zugabe von Siure und Lauge.
Ordinate: Linge des Fadens; Abszisse: Zeit. Die Zeitpunkte, in
welchen Sdure bzw. Alkali zugesctzt wurde, sind durch Pfeile kennt-
lich gemacht. Trockengewicht des Fadens: 6 mg; Belastung des
Fadens konstant 360 mg; Einbettungsmedium 10 cm?® 0,01 1 NaCl-
Lésung in Wasser, Zugelugte Losungen: je 0,02 n HCI bzw. NaOH.

Im fibrigen stellt man fest, daB bei allen, also auch
bei den unter Zug vulkanisierten Fiden, mit der auf
Zugabe von Siure und Lauge erfolgenden Lingen-
inderung eine ungefihr ebenso groBe Anderung der
Querdimension der Faden verkniipft ist. Es wird also
die von der Streckvulkanisation herrithrende Aniso-
tropie bei der mit der py-Anderung des Einbettungs-
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Abb. 8. Lingeninderung eines aus Myosin bestchenden Fadens
bei Entfernung und Zugabe von NH,OH nach Grrinpids und
Szent-Gvoray: {Le).

1 G. Geg, ]. Polymer Sci. 2, 451 (1947).
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mediums einhergehenden makroskopischen Anderung
der Folie hichstens in kleinem Ausmafle bemerkbar.

Wir haben bereits erwihnt, daf die Lingeniinderun-
gen, besonders bei den Polyvinylalkohol-Polyacryl-
saurefdden, nicht nur beim unbelasteten, sondern auch
beim belasteten Faden herbeigefithrt werden kénnen.
Abb. 7 zeigt das Verhalten eines Fadens von 6 mg
Trockengewicht, der mit 360 mg belastet ist und der
sich in einer 0,01 » NaCl-Losung befindet; die Linge
des Fadens ist in alkalischer Lésung etwa 50 bis 51 mm
und verringert sich bei Zusatz von etwa 1 cm? 0,02 »
HCI auf etwa 40 mm, wobei die Kontraktion und Ver-
langerung des Fadens, wie aus der Figur ersichtlich ist,
umkehrbar ist und nach Belieben wiederholt werden
kann.
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Abb, 9. Schematischer KreisprozeB zur Verwandlung von chemischer
in mechanische Energie. Beim Durchlaufen im Sinne der Pfeilrichtung
erfolgt in Kurventeil I: Ausdehnung des unbelasteten Fadens von /;
auf Jy, bei Zunalune des Ionisationsgrades von oy aufety. IT: Rilckkehr
vom Ionisationsgrade oy nach oy bei Konstanthaltung der Faden-
linge 4y, 111: Kontraktion von /; auf /; unter Arbeitsleistung bei
Konstanthaltung des Ionisationsgrades «; .

Es ist interessant festzustellen, daB diese Lingen-
inderungen ganz analog und quantitativ etwa ebenso
groB sind wie die Dehnungen und Kontraktionen, wel-
che von GERENDAS und SzeENT-GYORGYI' an Myosin-
fiden beobachtet wurden (Abb. 8)2.

5. Verwandlung von chemischer Energie tn mechanische
Energie durch isothermen Kreisprozeft

Eine eigentliche Arbeitsleistung liegt nach Zuriick-
legung eines Zyklus der Zugabe von Siure und Lauge
bei dem an Hand von Abb. 7 beschriebenen Versuch
nicht vor, da sowohl die Kontraktion als auch die nach-
folgende Dehnung bei derselben Belastung des Fadens
vor sich geht, also in der Weise, daB sich das Gewicht
nach Zuriicklegung des Zyklus am selben Orte wie zu
Beginn des Versuchs befindet. Wie wir an Hand von
Abb. 9 zeigen wollen, ist es aber nicht schwierig, durch
eine kleine Abdnderung der Versuchsbedingungen mit
Hilfe der beschriebenen kontraktilen Fdden eine un-
mittelbare Umwandlung von chemischer in mecha-
nische Energie zu verwirklichen.

1 M, Gerenvis und A. SzeNtT-GYoreyi, Enzymologia 9, 117
(1940).

2 Bei einem Teil dicser Versuche wird auBer Alkali auch Neutral-
salz zugesetzt bzw. entzogen, was zusitzliche Effekte zur Folge hat,
die beim Polyacrylsiuremodell in dhnlicher Weise ebenfalls erzeugt
werden kdnnen.
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Es sei bei einem lonisationsgrade «; die Linge des
unbelasteten Fadens gleich /;, beim Ionisationsgrade
a, gleich /,. Der Ubergang von I, zu /, entspricht der
des nicht belasteten Fadens; wir kénnen uns, worauf
wir ausdriicklich aufmerksam machen, bei Zugabe und
Entzug von Alkali beliebig oft und in reversibler Weise
auf dem in Abb. 9 stark ausgezogenen Kurventeil I hin
und her bewegen. Wir kdnnen jetzt {Kurventeil IT der
Abb. 9} die Fadenenden, welche beim Ionisationsgrade
«, freiwillig den Abstand /, angenommen haben, in
diesem letztern Abstande festhalten, durch Entzug von
Alkali oder Zugabe von Sdure aber zum lonisations-
grade @, zuriickkehren. Da die Linge /, hierbei fest-
gehalten wird, tritt eine mechanische Arbeitsleistung
zunichst nicht auf, wohl aber eine Rickstellkrait, da
der Faden nach Durchlaufen des Kurventeiles IT beim
Tonisationsgrade o, die Linge /, anstatt /, besitzt. Der
Faden wird also in einem anschlieBenden Vorgang 111
bei konstanten Werten von g, freiwillig, und wenn wir
bei der Anderung der Lénge / schrittweise die jeweils
zulissige Belastung anwenden, reversibel und unter
Arbeitsleistung in den Ausgangszustand /; zuriickkeh-
ren.

Der aus den Kurventeilen I, II und III bestehende
Gesamtvorgang stellt offenbar einen Kreisproze dar,
der in beliebiger Richtung durchlaufen werden kann
und bei welchem, wenn er in der eben beschriebenen
Richtung durchlaufen wird, mechanische Energie nach
auBen abgegeben wird. Da die Summe der freien Ener-
gien beim KreisprozeB gleich Null ist, miissen die Kon-
zentrationen, bei welchen in den Kurventeilen I und II
Alkali zugefiigt oder entzogen wird, um die Anderung
des Dissoziationsgrades von &, auf «, oder umgekehrt
herbeizufiihren, verschieden sein, so daf3 bei dem be-
schriebenen Kreisproze letzten Endes eine Umwand-
lung von chemischer Energie (Konzentrationsarbeit)
in mechanische Energie vorliegt.

6. Vergleich der maximal evzielbaren Riickstellkraft beim
Modellversuch und beim natiirlichen Muskel

Bei dem an Hand von Abb. 9 beschriebenen Versuch
wurde am nicht belasteten Faden eine Lingeninderung
von /; auf /, durch Zusatz von Alkali herbeigefiihrt;
anschlieBend wurde der Ionisationsgrad von «, bei kon-
stant gehaltenem /, auf a, zuriickgefiihrt ; im Zustande
4y, oy ist eine Kontraktionstendenz, eine Riickstell-
kraft am Faden vorhanden, welche mit der am gereiz-
ten Muskel auftretenden Riickstellkrait verglichen wer-
den kann. Selbstverstindlich ist die Rckstellkraft
beim Vorgang 111, wenn wir bei konstantem «, von [,
nach /; zurlickkehren, im Anfang, d.h. dann, wenn /
noch nahezu gleich /, ist, am groBten. Ein solches Ver-
halten ist auch beim gereizten Muskel festzustellen: die
am gereizten Muskel festzustellende Rickstellkraft ist
beim nahezu vollig gestreckten Muskel am groften und
in der Endphase, beim praktisch kontrahierten Muskel,

[ExPERIENTIA VoL. VIIjI]

am geringsten. Wir vergleichen jetzt die im Zustands-
punkte /,, «, der Abb. 9 an den Polyacrylsiure-Poly-
vinylalkoholfdden auftretende Riickstellkraft mit der
am nahezu vollig gestreckten gereizten Muskel auftre-
tenden Kraft.

Ein Polyacrylsiure-Polyvinylalkoholfaden, der pro
Zentimeter Fadenldnge 0,2 mg Polyacrylsiure als ak-
tive kontraktile Substanz enthilt und der durch Zu-
satz von Alkali unbelastet anf maximale Linge ge-
bracht wurde, vermag bei Zusatz von Sdure ein Gewicht
von 3-14 g von der Unterlage emporzuheben, also ein
Gewicht, welches 15000- bis 70000mal groBer ist als
das Gewicht der pro Zentimeter des Fadens enthalte-
nen kontraktilen Substanz.

Die GroBe des Gewichtes, welches der nahezu ge-
streckte Muskel von der Unterlage emporzuheben ver-
mag, ist beim Froschmuskel etwa 3 kg/cm? beim
menschlichen Muskel etwa 3-12 kgfcm?2 Da der Muskel
etwa zu 80% aus Wasser besteht, ist die in einem
Muskel vom Querschnitt 1 cm? und einer Linge von
1 cm enthaltene Trockensubstanz 0,2 g, der Gehalt an
kontraktiler Substanz etwas kleiner, aber ebenfalls von
der Gréfenordnung 0,2 g. Die vorhin gemachten An-
gaben besagen somit, daf} der Froschmuskel etwa das
15000fache, der menschliche Muskel etwa das 15000-
bis 60000fache des Gewichtes der pro Zentimeter der
Muskelfaser vorhandenen kontraktilen Substanz em-
porzuheben vermag. Das ist nahezu dieselbe Zahi, die
wir fiir die maximal von den Polyacrylsiure-Polyvinyl-
alkoholfiden beobachtete Kraft erhalten haben. Auf
die genaue zahlenmiBige Ubereinstimmung méchten
wir keinen, auf die ungefihre Ubereinstimmung um so
groBeren Wert legen.

Auf Grund der in §2 entwickelten Vorstellungen
riihrt die Riickstellkraft im Zustandspunkte /,, «; der
Abb. 9 davon her, daBl die im Modellkérper vorhan-
denen Fiden oder Netzbogen gestreckt, aber nicht
mehr elektrisch geladen, nicht mehr ionisiert sind, so
daB sie aus statistischen Griinden aus dem gestreckten
in den geknduelten Zustand zuriickzukehren bestrebt
sind. Es ist von Interesse, die auftretende Riickstell-
kraft auch unter diesem theoretisch-modellmiBigen
Gesichtspunkt abzuschitzen.. Wir haben bereits ge-
zeigt, daB wir fiir eine grobe Abschitzung fiir die am
einzelnen Faden oder Netzbogen auftretende Riick-
stellkraft die Beziehung (3) beniitzen und bis zu Wer-
ten # = NA (Gleichung (3a)), d.h. bis zu praktisch
vélliger Streckung des Fadens, anwenden diirfen (Punkt
P von Fig. 5). Auf Grund von (3) ist die freie Energie
eines aus N statistischen Fadenelementen der Linge 4
bestehenden Fadens oder Netzbogens, dessen Enden
voneinander den Abstand 4 besitzen (gleich der Arbeit,
welche geleistet werden mu8}, um diesen Abstand vom
Betrage 0 auf den Wert % zu bringen), gleich
h2

3
— kT - .
2 NA?
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Betrachten wir einen Faden vom Querschnitt 1 cm?
und der Linge s cm, in welchem G solcher Netzbogen
pro Kubikzentimeter enthalten sind, so ist die freie
Energie, wenn & flir alle Netzbdgen denselben Wert
besitzt, gleich G-s mal der freien Energic des einzel-
nen Netzbogens, also gleich

h?
A Gs. 4

Fe 28T
2

Die Riickstellkraft, gemessen in Dyn pro Quadrat-
zentimeter eines solchen Fadens, ist offenbar gleich

or

ds’
wobei G - s (Zahl der insgesamt vorhandenen Netzbogen)
konstant bleibt, also gleich:

h Gs ak

NA? 0s

Wenn die Netzbogen alle in der Dehnungsrichtung fast
vollig gestreckt sind, wird

K =

R =3*kT (4a)

und R’ erhilt den praktisch moéglichen Maximalwert
R ppax» also

R'pay = 3RT G N. (4b)

Da pro Kubikzentimeter des IFadens G Netzbogen vor-
handen sind, von denen jeder N statistische Fadencle-
mente der Linge 4 bzw. N statistische FFadenelemente
vom Gewichte m, besitzt, so ist das Gewicht der in
einem Fadenstiick der Linge 1cm und vom Quer-
schnitt 1 cm? enthaltenen kontraktilen Substanz, wenn
g die Erdbeschleunigung bedeutet, gleich

gGNmy,. (4c)

Das Gewicht, das cin Faden, in dem die Netzbogen
praktisch véllig gestreckt sind, von der Unterlage em-
porzuheben vermag, geteilt durch das Gewicht der pro
Zentimeter des Fadens enthaltenen kontraktilen Sub-
stanz, wird jetzt gleich dem Quotienten aus {4b) und
{4c):

3kTGN
gGNm,;

3RT

3RT
g My

gM,

(5)

(maximale Riickstellkraft geteilt durch das Gewicht
der pro Zentimeter Faden enthaltenen kontraktilen
Substanz), wenn M, das Molgewicht des statistischen
Fadenelementes und R die universelle Gaskonstante
bedeutet.

Es ist interessant, da8 der Quotient (5) vom Poly-
merisationsgrad Z bzw. von der ZahlN derim Netzbogen
vorhandenen statistischen Fadenelemente unabhingig
ist. Er hangt auBer von der Gaskonstante R, der Tem-
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peratur 7" und der Erdbeschleunigung g nur vom Mol-
gewicht des statistischen Fadenclesmentes ab. Das Mol-
gewicht M kann nach Tab.I fiir die in Frage kom-
menden Substanzen ungefihr gleich 10% gesetzt wer-
den. Durch Einsetzen der Zahlenwerte in {5) erhilt
man dann fir das Gewicht, welches der Faden maximal
von der Unterlage emporzuheben vermag, geteilt durch
das Gewicht der pro Zentimeter des Fadens enthalte-
nen kontraktilen Substanz, {ir 7 = 291° abs.:
3RT 3-8,31-107.291

i, s = 0. (6)

Das ist wiederum ungefihr dieselbe Zahl, welche ex-
perimentell beim Muskel sowie bei den Polyacrylsdure-
Polyvinylalkoholfiiden gefunden wurde.

Nach allem, was in § 2 und zu Beginn dieses Para-
graphen gesagt wurde, ist (6) einc rohe Niherung. In
Systemen, in welchen alle Netzbogen genau gleich gro83
und genau gleich orientiert sind, kdnnten auch gréBere
Werte als (0) fiir dic von einem Gramm kontraktiler
Substanz entwickelte Riickstellkraft erhalten werden;
die groleren Krifte wiirden aber gemidfl dem letzten
Stiick der ausgezogenen Kurve in Abb. 5 schon bei
geringer Kontraktion des Systems auf den Wert (6},
welcher dem gestrichelten Teil der Kurve in Abb. 5
entspricht, abfallen, um bei weiterer Kontraktion nach
der gestrichelten Kurve von Abb. 5 ungefihr linear auf
Null abzusinken.

7. Vergleich der Kraft-Dehnungskurven

Wir finden eine weitere Ubereinstimmung zwischen
dem Polyacrylsiiure-Polyvinylalkoholmodell und dem
natiirlichen Muskel, wenn wir die Abhingigkeit der
Linge des Versuchskérpers von der angelegten Zug-
spannung betrachten. Dicse Abhéngigkeit ist in Abb.

Muskelmodell
(Potyacrytsture )

Lange —

Spannung

Abb. 10, Abhidngigkeit der Faserliinge {Ordinate) von der angelegten

Spannung {Abszisse) firr das Polyacrylsiuremodell. Untere Kurve:

Faser in saurcer Lésung {entspricht demn zur Kontraktion gereizten

Muskel]. Obere Kurve: Faser in alkalischer Losung (entspricht dem
ruhenden, gestreckten Muskel).

o=

10 fiir das Polyvinylalkohol-Polyacrylsiuremodell wie-
dergegeben. Die obere Kurve gibt die Faserldngein Ab-
hiangigkeit vonder dehnenden Kraft fiir diein alkalischer
Lésung befindliche Faser, die untere Kurve dasselbe
fiir die in saurem Medium befindliche Faser. Abb. 11
gibt das Analoge fiir den Froschmuskel, und zwar in der
oberen Kurve fiir den ruhenden, nicht gereizten, ge-
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streckten Muskel, in der untern Kurve fiir den zur
Kontraktion gereizten Muskel.

Die Ubereinstimmung besteht erstens darin, da8 der
unbelastete gedehnte (nicht gereizte) Muskel eine Linge
besitzt, die etwa 1,5 mal so groB ist als die des unbela-
steten kontrahierten Muskels, und daB die unbelastete
gedehnte Polyacrylsiure-Polyvinylalkoholfaser eben-
falls etwa um den selben Faktor linger als die unbe-
lastete kontrahierte Faser ist.

Eine zweite und besonders interessante Ubereinstim-
mung besteht darin, daB bei sehr starker Belastung die
Linge des nickt gereizten Muskels mit der des gereizten
und auch die Linge der Polyacrylsiurefaser im alkali-
schen und sauren Medium iibereinstimmt (Vereinigung
bzw. Schuittpunkt der oberen und unteren Kurven
von Abb. 10 und 11 fiir groBe Werte der Belastung).

Rune

ot
van\?Q“\e

Liinge

Froschmuskel

Spannung

Abb. 11. Abhingigkeit der Faserlinge (Ordinate} von der angelegten

Spannung (Abszisse) fiir den natiirlichen Muskel. Untere Kurve:

Zur Kontraktion gereizter Muskel. Obere Kurve: Ruhender Muskel.

(Nach O. MevErHoF, Handbuch der normalen und pathologischen
Physiologic, Band VIII, 1, S. 509.)

Wenn die auf den Polyacrylsiiure-Polyvinylalkohol-
faden wirkende dehnende Kraft (Abszissenwert Abb.
10) gesteigert wird, zerreifit der Faden kurz vor Er-
reichung des Schnittpunktes der beiden Kurven. Ent-
sprechendes gilt fiir den Muskel, bei welchem ebenfalls
bei Uberschreitung der dem Schnittpunkt der beiden
Kurven entsprechenden Zugkraft ZerreiBlen eintrittl.
Beim Polyacrylsdure-Polyvinylalkoholmodell haben
wir dieses Verhalten dadurch zu deuten, daB bet An-
wendung einer genfigend groBen dehnenden Kraft so-
wohl im alkalischen als auch im sauren Medium eine
villige Streckung der Netzbogen erzwungen wird und
daf} eine Dehnung der Probe liber diesen Punkt hinaus
in keinem Medium méglich ist. Es liegt nahe, die fir
den Polyacrylsiurefaden angegebene Deutung fiir das
Auftreten eines « Schnittpunktes» der Kurven in Abb.10
und die Deutung fiir das Zusammenfallen dieses Schnitt-
punktes mit der ZerreiBgrenze auch auf den Muskel zu
iibertragen. Es wiirde hiernach auch beim Muskel vor-
gangig der ZerreiBung eine vollige Streckung der Mole-
kiile eintreten, und es wire die Kraft und der Dehnungs-
grad, bei welchem das Zerreiflen eintritt, fiir den ruhen-
den und den gereizten Muskel praktisch genommen
identisch.

1 Vgl. z.B. E. WonLisch, Pfliigers Arch. ges. Physiol. 246, 354
(1942).

[ExpERIENTIA VOL. VII/1]}

Wir kénnen zusammenfassend feststellen, daBl zwi-
schen dem Verhalten des natiirlichen Muskels und dem
der Polyacrylsiure-Polyvinylalkoholfasern bemerkens-
werte Ahnlichkeiten bestehen ; sie beziehen sich nament-
lich auf die Xraft, weiche im Maximum pro Gramm
der in einem Faden der Linge 1 cm enthaltenen kon-
traktilen Substanz ausgeiibt wird und auf den Verlauf
der Spannung in Abhingigkeit von der Linge im nicht
gereizten und gereizten Muskel bzw. bei der im alkali-
schen und sauren Medium befindlichen Polyacrylsiure-
faser.

Es ist anderseits festzuhalten, daB neben den Ana-
logien auch Unterschiede bestehen. Die Tatsache, dal3
mit der Dehnung eine Quellung, mit der Kontraktion
eine starke Entquellung der Polyacrylsaure-Polyvinyl-
alkoholfaser verbunden ist, zeigt insbesondere, dall der
Ordnungszustand, d.h. die Parallelorientierung der
Polyacrylsdurefiden, in unserem Modell trotz Streck-
vulkanisation nicht so gut ist wie beim natiirlichen
Muskel.

Die Versuche zeigen jedoch, dab es tatsichlich még-
lich ist, durch Anderung des Tonisationszustandes von
aus polyvalenten TFadenmolekiilen gebildeten Netz-
werken eine weitgehende Streckung der Netzbogen zu
erreichen, daBl die gestreckten Netzbogen, falls die
elektrolytische Dissoziation des Netzwerkes riickgingig
gemacht wird, die Tendenz haben, in einen statistisch
gekniuelten Zustand zuriickzukehren, daf diese Ten-
denz sich auf ein makroskopisches System (IFFaser)
iibertragen 148t und daB sie stark genug ist, um die
vom Muskel hervorgebrachte Kraft zu erzeugen.

Wir haben darauf hingewiesen, dal} beim natiirlichen
Muskel die Anordnung der Fiden oder Netzbogen vor-
aussichtlich besser geordnet ist als beim Polyacryl-
siuremodell. Ferner ist es sicher, daB3, falls eine Strek-
kung von Fiden oder Netzbogen beim ruhenden Muskel
durch eine elektrische Aufladung infolge elektrolyti-
scher Dissoziation erfolgt, in der Hauptsache nicht ein
durch Alkali herbeigefithrter Ubergang der undisso-
zilerten SHure ins dissoziierte Salz vorliegt, daBl anstatt
dessen vielleicht die Unterschiede im elektrolytischen
und chemischen Verhalten von Kalium und Natrium
ausgeniitzt werden. Es ist ferner gut moglich, dafl zur
Stabilisierung des gestreckten Zustandes der Netz-
bogen im ruhenden Muskel auBer der elektrolytischen
Aufladung weitere ergdnzende Krifte, wie beispiels-
weise eine teilweise Kristallisation zu Hilfe genommen
werden, Zusatzeffekte, durch welche der gestreckte (ru-
hende) Zustand etwas stabilisiert und die bei der Rei-
zung auftretende Riickstellkraft etwas erniedrigt
wiirde. Es kann dies alles in solcher Weise geschehen,
daB das Gesamtbild erhalten bleibt: 1. Streckung der
Netzbogen durch Aufladung der Fadenteile infolge
elektrolytischer Dissoziation (unter eventueller Stabili-
sierung des gedehnten Zustandes), und 2. Zusammen-
ziehung der elektrolytisch nicht aufgeladenen Netz-
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bogen bei der Arbeitsleistung des Muskels entsprechend
einem Ubergang in einen statistisch wahrscheinlicheren
Zustand.

Summary

The behaviour of three-dimensional networks whose
filaments consist, at least partly, of lincar polyclectro-
Ivtes of high molecular weight, is in essential respects
similar to the behaviour of biological contractile systems
of the muscle type. Accordingly, artificial networks
built up partly of polyacrylic acid show large reversible
dilations and contractions when their ionization is in-
creased or decreased through the addition of alkali or
acid respectively to the surrounding medium. By means
of the contractions thus produced chemical energy can
be transformed into mechanical energy.

The dilation and contraction of the large scale system
corresponds to the change in average shape that the
separate polyvalent chain molecules undergo in solution
when the degree of ionization is altered e.g. by addition
of alkali or acid to a dilute aqueous solution of poly-
acrylic acid. Complete stretching is in the case of this
example produced by alkali (increased ionization of the
polyvalent acid), coiling up, on the other hand, by the
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addition of acid (transition from the ionized to the elec-
trolytically undissociated state}. The retractive force
which causes a nearly stretched unionized molecule to
contract is of the same nature as the retractive force in
stretched rubber and can be calculated by the use of the
same formule. By applying this result to a three-di-
mensional network formed of polyvalent chain molecules,
the maximum weight which can just be lifted away from
a support can be calculated approximately. It is thereby
imagined that the network before being connected to
the weight is first stretched by an ionizing agent and
then caused to contract by transition to the unionized
state. From this consideration the maximum weight is
expected to be about 70,000 times the weight of the
contractile substance contained in a length of 1 cm of
the sample. Experimentally it is shown that in the case
of networks containing 809% of polyvinylalcohol and
20% of polyacrylic acid the maximum weight which
may be lifted is indeed about 15,000 to 70,000 times the
weight of the polyacrylic acid contained in 1 cm of the
sample, while the corresponding figure for natural muscle
is 15,000 to 60,000. The efficiency of the artificial system
thus equals approximately that of the natural muscle
and can be accounted for theoretically in a more or less
quantitative way.

L’action indirecte du rayonnement X et ultra-violet!
Par Z.M.Bacg?

On a répandu, ces dernidres années, une abon-
dante littérature basée sur l'affirmation suivante: le
rayonnement afomique est de nature physique, on ne
peut se protéger conire ce rayonnement que par des
moyens physiques. Ce raisonnement simpliste est évi-
demment faux.

Le mode d’action des rayonnements atomiques est
identique — ou tout au moins semblable - 4 celui du
rayonnement X, qu’il est plus aisé de doser et de mani-
puler avec précision. Or, depuis 1940 et surtout dans
ces deux ou trois derniéres années, le concept d'une
action indirecte des rayons X s’est imposé par une
série d’expériences faites indépendamment dans divers
pays ct dont les résultats sont, en général, fort con-
cordants. Nous nous proposons d’exposer lessentiel
de ces faits et de comparer briévement I'action des X
3 celle des U. V.3,

! D’aprés une conférence tenue & Poccasion de Pinauguration de
Plnstitut Théodore Kocher, & Berne, le 8 juillet 1950,

2 Laboratoire de Pathologie Générale, Université de Liege.
Centre National de Recherche sur la Croissance Normale et Patho-
logique.

3 Revues générales A consulter: D.E.LEa, Actions of radiations
on lving cells (MacMillan Co., New-York, 1947), — Divers auteurs,
Brit. Med. Bull., premier fascicule du vol. 4 {1946). — G.HEVESsY,
Rev. Modern Physics 17, 102 (1945). ~ R.L.Dopsox ¢t J.H.Law-
RENCE, Ann. Rev. Physiol. 10, 479 (1948). ~ A. HErVE, Revue Mé-
dicale de Liége 4, 510 (1949). — M. ERrrera et A. HERVE, Mécanismes
de l'action biologique des radiations, Desoer, Liége (sous presse).

1. Définitions. — Un certain nombre de radio-
chimistes et de radiobiologistes réunis le 19 juillet 1950
4 Paris! ont proposé officieusement d’admettre les
définitions suivantes. On parle d’action directe lorsque
la collision ou I'ionisation provoquée par un rayon sc
fait dans la molécule ou sur la surface (ce sont surtout
les molécules protéiques en solution dans un milieu
aqueux qui intéressent les radiobiologistes), méme si le
résultat est simplement d’activer cette molécule et de
la rendre sensible & un enzyme dissous dans le milieu.

L’action indirecte, au contraire, suppose que l'ioni-
sation du solvant donne naissance a des radicaux
libres qui réagissent avec les molécules protéiques ou
tout autre accepteur en solution dans le milieu {fig.1}.
Le critére de Vaction indirecie, c’est 'effet de dilution
(diminution du rendement jonique lorsque Venzyme
exposé aux rayons X est trés dilué); l'autre critére
moins certain est leffet de protection dont il sera-
question plus loin.

On appelle actions & distance les effets observés sur
un tissu non irradié d'un étre vivant dont certaines
parties seulement sont soumises 4 l'action d’un rayon-
nement. Dans ces actions & distance peuvent inter-

1 A P'occasion de la commémoration du cinquantenaire de la dé-
couverte du radium.



