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Eingetrocknetes natives Seidengel liefert ein l~SnVgen- 
diagramm, welches wir als das yon Seide I bezeichnen 1. Es 
weist andere Glanzwinkel auf als das Diagramm der gesponnenen 
Seidenfiiden (Seide I I )  und ist aueh linienschgrfer. Die vor- 
liegende Mitteilung soll einen Befl,rag zur Kenntnis  der Stabili- 
tgtsverhi~ltnisse der beiden Seidenmodifika~ionen liefern. 

Zum S t u d i u m  der  Bes tgnd igke i t  der  be iden  Se idenmodi f ika t ionen  
wurde  Seide I in ~Form des e inge t rockne ten  na t i ve n  Seidengels verwende t ,  
Seide I I  in  F o r m  eines Bandes ,  das  du tch  Dehnen  und  Walzen  des 
na~iven Gels e rha l t en  worden war.  Durch  Abschaben  mi t  e inem scharfen 
Messer k a n n  m a n  yon be iden  P r g p a r a t e n  Pu lve r  herstel len,  die amorphe  
Di~gr~mme l iefern (Abb. 1 und  2). Die G i t t e r s t r u k t u r  wird  durch  diesen 
mechanischen  Eingriff  also in i~hnlicher Weise  gestSrt ,  wie e twa  die der 
Cellulose - -  nach  K. Heft - -  bei  feinster  Mahlung in der  Kugelmfihle .  
Durch  E rh i t zen  der  Pu lver  konn te  Rekr i s t a l l i sa t ion  herbeigef i ihr t  werden.  
Die dann  herges te l l ten  D i a g r a m m e  sind tei lweise besser als die des un- 
pu lver i s ie r ten  Ausgangsmater ia l s .  

SchlieBlich wurde  die Bi ldung  der  Se idenmodi f ika t ionen  aus k i ins t l ich  
herges te l l ten  Seidenl6sungen s tudier t .  

* Meinem hochverehrten Lehrer, I-Ierrn Professor Dr. E. Abel, zu seinem 
80. Geburts tag herzlichst und ergebenst gewidmet. O. Kratky. 

1 0 .  Kratlcy, E. Schauenstein und A. Selcora, Nature 165, 319 (1950); 
166, 1031 (1950). - -  O. Kratky, E. Sehctuenstein, A. Selcora, I. Lapp und 
W. Berndt, Na~,ure 167, 861 (1951). 
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I m  einzelnen ergaben sieh folgende Befunde: 
I. P u l v e r  y o n  S e i d e  I I  e r g i b t  be i  R e k r i s t a I l i s a t i o n  i m m e r  

w i e d e r  d a s  D i a g r a m m  y o n  u n o r i e n t i e r t e r  S e i d e  I1. Die Re- 

Abb. 1. Pu lve r  yon Seide I. Abb. 2. Pu lve r  yon Seide I I .  

kristallisation wurde dureh Erhitzen im gesehlossenen l~ohr in versehie- 
denen Medien und dureh versehiedene Versuehszeiten durehgeffihrt. 
Generell ka.nn man sage~, dal~ die Gittergfite n~eh Ablauf einer yon 

Abb. 3. Kokonseide .  

der Temperatur  abh/~ngigen Erhitzungszeit einen optimMen Grad 
erreieht. Wird die Behandlung bei Temperaturen fiber 120 ~ durehgeftihrt, 
so erfolgt gleiehzeitig eine langsame Zersetzung der Seide zu einer gallert- 
artigen Masse. Der unzersetzte Anteil, gewonnen dureh Abfiltrieren 
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nnd Auswaschen, zeigt das unvergnderte gut~usgebildete Gitter. Durch~ 
geffihrt wurden Erhitzungsversuche bei 100 ~ durch 2 und 10 Stdn., bei 
120 ~ durch 2 und 10 Stdn., bei 130 ~ dutch 2 Stdn. und bei 140 ~ durch 
10 Stdn. Beim letzten Versuch hat te  sich die Seide dureh Hydrolyse  
bereits vollkommen aufgel6st. 

Um nun zu studieren, ob bei noch hSheren Temperaturen eine Um- 
wandlung der Seide in eine neue Modifikation erfolgt, wurde zur Aus. 
schMtung der hydrolytischen Wirkung des Wassers die Erhitzung aueh 

kbb .  4. Kokonf~iden, in 8tickstoffatmosph~ire 10 Stdn. auf 200 ~ erhitzt.  

in reiner Stiekstoffatmosph~re durehgefiihrt, und zw~r bei 160, i80 
und 200 ~ je 2 und 10 Stdn. Wieder t r i t t  in alien F~llen das gutausgebildete 
Diagramm der Seide I I  ~uf. Besondere Untersehiede kSnnen zwisehen 
den versehiedenen Behandlungen nieht testgestellt werden. Abb. 3 
bringt das Diagramm yon gew6hnlieher Kokonseide, Abb. 4 - -  Ms Bei- 
spiel tiir die rekristallisierten S e l d e n - -  das Diagr~mm des dutch 
10 Stdn. auf 200 ~ erhitzten Pr~p~rats. Der Vergleieh zeigt, dag das 
zweite I ) iagramm merklieh besser ist. 

SehlieBlieh wurden ~ueh Erhitzungsversuehe in Form~mid und 
Stiekstoffatmosph~re durehgefiihrt, und zwar dureh 4 Stdn. bei 120 ~ 
2 Stdn. bei 140 ~ und 6 Stdn. bei I60 ~ Es erfolgt zunehmend mit  der 
Tempera tur  und der Erhitzungsdauer eine teihveise Zersetzung zu einer 
gallertartigen 3I~sse, und wieder zeigt der dureh Auswasehen mit  Wasser 
gewonnene l~iiekstand das gutausgebildete Diagramm der rekristMlisierten 
Seide. 
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Nach diesen Versuchen haben wir anzunehmen, dab im Sinne unserer 
bisherigen Auffassung Seide I I  die stabilere Modifikation des Seiden- 
fibroins darstellt. Der klarere Untergrund und die bessere Ausbildung 
insbesondere der h6her indizierten, weiter anBen gelegenen Interferenzen 
bei den rekristMlisierten Seiden deuten darauf bin, dM~ die Hitzebeha.nd- 
lung den Gitterbau verbessert, ohne dab sich tiberzeugende Hinweise 
auf eine Vergn~6Berung der KristMlite ergeben. 

II .  P u l v e r  y o n  S e i d e  I g i b t  bei  H i t z e b e h a n d l n n g  e in  
M i s e h d i u g r a m m  y o n  Se ide  I u n d  S e i d e  II ,  wobei mit  ErhShung 

Abb. 5. Pulver  yon Seide I, in Wasser 10 Stdn. ~uf 100 ~ erhitzt,  typisChes ~Iischdiagramm 
yon Seide I and  I I .  

yon Temperatur  und Erhitzungsdauer die Bildung der Modifikation I I  
zunimmt. I m  einzelnen liegen Iolgende Versuche vor: 

1. Erhitzen dureh 2 Stdn. auf 100 ~  Wasser. Man erhMt ein nahezu 
reines Diagramm yon Seide I. 

2. Erhitzen dureh 10 Stdn. auf 100 ~ dutch 2 Stdn. auf 120 ~ und dutch 
50 SMn. auf 50 ~ In  diesen F~llen werden typische Mischdiagramme 
erhMten (Abb. 5). Die Seh~rfe eines normMen, von einem ungeschabten 
Seidenschlaueh herriihrenden Diagramms der Seide I kann beim Re- 
kristMlisationsprozeB nur erreicht werden, wenn man eine gleiehzeitige 
Umwandlung eines merkliehen Anteiles in Seide I I  in Kauf  nimmt.  

Aus den beschriebenen Versuchen kommt  m a n  zur Auffassung, dM3 
die Umwandlung yon Seide I in Seide I I  monotroper Natur  ist. Mit 
diesem Ergebnis im Einklang steht die sehon frtiher gemachte Feststellung, 
dab dureh meehanisehe Behandlung - -  Dehnen und WMzen ira gequollenen 



It. 3/1955] Bildung u. Stabiliv/~t d. beiden Modifikat. yon Naturseide. 383 

Zustand - -  Seide I leieht in Seide I I  umwandetbar ist 1, nie jedoeh die 
umgekehrte Verwandlung beobaehtet  wurde. 

I I I .  B i l d u n g  y o n  Se ide  I u n d  I I  aus  de r  r e n a t u r i e r t e n  
L 6 s u n g .  Aus einer, mittels Kupfergthylendiamins kfinstlieh hergestellten 
und dialysierten, sogenannten , ,renaturierten" SeidenlSsung (Coleman 
und Howitt 2) entsteht naeh lgngerem Stehen ein Gel. Dunstet  man dieses 
rasch ein, so erh/ilt man einen hornartigen K6rper, der ein ausgezeiehnetes 
Diagramm yon Seide I liefert (Abb. 6 und 7). Die Rfiekffihrung yon 
Seide I I  in Seide I, die auf mechanisehe Weise nieht gelingt, ist also 
auf dem Umweg fiber die L6sung m6glieh. 

Abb. 6. Diagramm yon Seide I, Abstand Prgparat-Film 4=3,5 mm. 

Erfolgt jedoch d a s  Eindunsten des renaturierten Gels langsam, so 
wird hgufig ein Diagramm erhMten, das dam normalen Diagramm yon 
Seide I I  sehr ~hnlieh ist. Wir sehen, dab im Vergleich mit  der 
gew6hnliehen Seide I I  (Abb. 2) die beiden innersten Interferenzen kaum 
beobachtbar  sind, w~hrend die sch~rferen Interferenzen vollkommen 
fibereinstimmen. Da die beiden innersten verbreiterten Interferenzen 
der Bl~ttchenebene der b~ndchenf6rmigen Micellen zugeordnet werden 3, 
k6nnte dieser Unterschied auf eine weitere bl~tterige Aufspaltung (noch 
kleinere Dieke) im Fa]le der renaturierten Seide zurfiekgeffihrt Werden, 
so daf~ es wahrseheinlieh bereehtigt ist, dieses etwas modifizierte Dia- 

2 D. Coleman und 2'. 0. Howitt, Proe. Roy. Soe. London, Ser. A 190, 
145 (1946). 

a O. Kratky, Z. physik. Chem., Abt. B 5, 297 (1929). --- O. Kratky und 
S. Kuriyama, Z. physik. Chem., Abt. 13 11, 363 (1931). 
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g ramm doeh dem Gitter der bekannten Seide I I  zuzuordnen. Wenn man 
renaturierte Filme, gleichg/iltig, ob sie das Diagra.mm yon Seide I oder 
das besehriebene abgewandelte Diagramm yon Seide I I  zeigen, quillt 
und dehnt, so erh/~lt man, wie wit sehon vor l~ngerem festgestellt haben, 
stets das abgewandelte Diagramm yon I I  in gut orientierter Form 1, 4. 

Abb.  7. D i a g r a m m  yon Seide I ,  Abs t and  P r ~ p a r a t - - F i l m  100 m m .  

Die Bedingungen, wann aus der renaturierten L6sung dureh Gelieren 
und Eindunsten Seide I und warm Seide I I  erhalten wird, konnten wit 
trotz zahlreieher Versuehe noeh nieht seharf genug definieren. Fest- 
steht abet, dab sohnelle Abseheidung bevorzugt zu I, langsame bevorzugt 
zu I I  ftihrt, was ebenfalls mit  der Ansieht fibereinstimmt, dab I die 
instabile, I I  die stabile Modifikation ist .  

Der t~oekefeller Foundation sagen wir fiir die Bereitstellung yon 
apparat iven Hilfsmitteln unseren ergebensten Dank! 

4 0 .  Kratlcy und E. Schauenstein, Faraday 8oe. Discussion 1951, Nr. 11, 
S. 171. 


