174 K. Kratzl: Uber die Konstitution der Ligninsulfosgure,

CH ?1 i
I

O \('IHOH
N -

-

OCH, CHO OCH, Oy
/ Ly, O 8 O\\\* CHO
e’ N CHO Y “oc, | {y
| CHSO,H H OH 3
—— 1 CHO
O\ H,S0; O ———NaOH—> C‘H § ]‘ o |
.tw
[ ocH, [ \OCHa O + / / O\
OH
\ [ ocH,
Ly OCHs OH

Es ist somit, jedenfalls fiir einen Teil der Ligninsulfosiure?, die
Struktur einer (polymeren) Coniferylaldehydhydrosulfosiure weitgehend
sichergestellt, da wir von dem nach unseren Uberlegungen zu erwartenden
Phenylpropankorper nun das gesamte Cg—C;-System in Form von
kris allisierten Hydrolyseabbauprodukten® erhalten haben.

Die Hypothese "tiber das Vorhandensein eines ,maskierten” kon-
jugierten C=C—C= 0O-Systems als Vorbedingung der leichten Sulfitier-
barkeit des Lignins und der charakteristischen alkalischen Hydrolyse der
Ligninsulfosduren gewinnt dadurch an Wahrscheinlichkeit.

Ein Dehnungseffekt bei Myosinfilmen.
(Vorlaufige Mitteilung)
Von O. Kratky, E. Schauenstein und E. Treiber.

Aus dem Institut fiir theoretische und physikalische Chemie
der Universitit Graz.

(Eingelangt am 29. November 1947. Vo}'gelegt in der Sitzung am 11. Dezember 1947.)

MiBt man das ultraviolette Absorptionsspektrum von ca. 0,08%igen
Myosinlosungen in KCl-hiltigem Phosphatpuffer (p=6,3), die man in
bekannter Weise® 2 aus dem Muskelbrei frisch geschlachteter Kaninchen
gewonren hat, so erhilt man ein breites und ziemlich flaches Maximum
bei 3600 ~3700 mm—"1 3 Es darf mit ziemlicher Sicherheit den im
Myosin enthaltenen aromatischen Aminosauren Tyrosin und Tryptophan

' H. H. Weber, Naturwiss. 27, 33 (1939).
2 H. J. Deuticke, Hoppe Seyler's Z. physiol. Chem. 224, 216 (1934).
¥ M. N. Ljubimowa und N. S. Schipalow, Chem. Zbl. 1941 11, 49.
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zugeordnet werden?, deren Absorptionsmaxima in neutraler walBriger
Losung bei 3650 und 3600 mm—1 liegen. Im Vergleich zu einer wiB-
rigen Modellésung von Tyrosin und Tryptophan, die auch die wich-
tigsten der iibrigen im Myosin gefundenen Aminosiuren enthilt, zeigt
die Myosinldsung eine ziemlich verwaschene Bandenstruktur, was die
Vermutung nahelegt, daB der Bindungszustand der aromatischen Amino-
siuren im Myosinteilchen doch einen EinfluB auf ihre Absorption im
Ultraviolett ausiibt. Dies stiinde allerdings im Widerspruch zu der von
mehreren Autoren %7 auf Grund von Untersuchungen an anderen
Proteinen vertretenen Ansicht.

Durch Ausfillen unter Wasser kann man aus der Myosinpufferlosung
— je nach den Versuchsbedingungen — 0,001 — 0,05 mm dicke Filme
gewinnen, die sowohl im trockenen Zustand als auch mehrere Stunden
im Wasser gequollen, ein Absorptionsspektrum zeigen, das mit dem
Losungsspektrum von Myosin praktisch identisch ist. Die Myosinlgsung
(py=0,3) zeigt ein loge'max bei 3670mm—1 von 1,14, der trockene,
ungedehnte Film ein loge'may von 1,00 bei einer ungefahren chhte
von 1,19; die Ubereinstimmung der speZIellen Extinktionskoeffizienten von
Film "und Losung ist demnach durchaus befriedigend. Beim Ubergang
von der Myosinlosung zum Myosinfilm erfolgt also keine wesentliche
Anderung der im Gebiet 3000 — 4000 mm—" absorbierenden chromo-
phoren Systeme.

Dehnt man jedoch solche gequollene Filme, so tritt bereits bei: ca.
2% Dehnung eine Verflachung der Bande dadurch auf, daB bei gleich- -
bleibender Hohe des Maximums das Minimum bei 3950 mm—1 sich zu
heben beginnt. Bei 5% Dehnung ist der Vorgang bereits praktisch abge-
schlossen und die Absorptionskurve zeigt nunmehr von 3600 — 4000 mm—1
vollig horizontalen Verlauf.

Es zeigte sich, daB man genan den gleichen Effekt an Myosinpuffer-
l6sungen erzielen kann, wenn man das p,; der Losung von + 6 auf + 9
erhoht. Hier 148t sich der Effekt auf Grund von Vergleichsmessungen
an reinen Tyrosin- bzw. Tryptophanlésungen mit Sicherheit auf die
Dissoziation des phenolischen Hydroxyls im Tyrosin zuriickfiithren, die
bei p,;=9 beréits mehr als 10% der Tyrosinmolekiile erfa3t hat. Obg]e1ch
eine ge51cherte Deutung des -Effektes gegenwirtig noch nicht gegeben
werden kann, so scheinen doch bereits jetzt die Ergebmisse unserer
Untersuchungen darauf hinzuweisen, daB beim Dehnen gequollener-
Myosinfilme die dadurch hervorgerufene dichtere Packung der anfangs
locker gelagerten Teilchen eine lonisierung der phenolischen OH-Gruppe
der eingebauten Tyrosinmolekiile bewirken kann. Eine dieser Ansicht
entsprechende auBergewdhnlich starke sprunghafte Volumensabnahme ge-
quollener Myosinfilme innerhalb der ersten 10 Dehnungsprozente konnte
bereits experimentell gefunden werden.

¢ F. R. Holiday, Biochemic. J. 30, 1795 (1930).

5 Arnold und Kistiakowsky, J. Amef, chem. Soc. 54, 1713 (1936).

¢ Gulland, Holiday und Macrae, J. chem. Soc. London 1934, 1639.

1. Abderhalden und Haas, Hoppe Seylers Z. physiol. Chem. 166, 78 (1927).



176 O.Kratky, E. Schauenstein u. E. Treiber : Ein Dehnungseffekt b. Myosinfilmen.

Die Untersuchungeén werden in dieser Richtung fortgesetzt und an
anderer Stelle ausfiihrlich mitgeteilt werden.

Werte fiir log & max — 102 & min
(3670v") (3950v")

Py Losung Film Dehnung
0,12 0 % (ungequollen)
—+6,3 0,08 0,09 0 % (gequollen)
473 0,07 0,06 2 9 (gequollen)
+84 0,00 0,01 3 % (gequollen)
+9,0 0,00 0,00 5 ¢ (gequollen)
Errata.

In der ersten Mitteilung der Reihe ,Untersuchungen {iber bakieriosta-
tische Chinone und andere Antibiotica® (Mh. Chemie 76, 180 — 184 [1946])
ist auf'S. 183, zweite Zeile v. u., an Stelle von ,,Phenolphthalem“ » Methyl-
rot” zu lesen, )

In der Abhandlung ,Uber Quellungsgleichgewichte von Polystyrol
in bindren Fliissigkeitsgemischen* von J. W. Breifenbach und H. P. Frank
(Mh. Chem. 76, 282 [1947]) muB in Abb. 4 auf S. 284 die Ordinaten-
bezifferung (Mole Flkt/Gmol PS) 5 und [0 an Stelle von 0,5 und 1,0-lauten.
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