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ie Ikrtschritte auf den1 (>ebiet der Erzeugung synthe- D tischer Fasern auf Cellulosebasis (Kunstseide urid Zell- 
wolle) wurden wesetitlich dadurch beeinflulit, dal!, der Roh- 
stoffbedarf unserer 'l'extilindustrie nicht allein mit Schaf  - 
wolle befriedigt werden konnte. 

Jedoch ist trotz dieser aulierordentlichen Verbrauchs- 
verlagerung in unseren Tagen klar, dafi die fiir den Welthandel 
seit alter Zeit eine so ungeheure Rolle spielende Schafwolle 
einen edlen Rohstoff darstellt, dem schon die Natur fur die 
Tiere die ureigenste Aufgabe eines Faserstoffes zuwies. Fort- 
schritte auf dem Gebiet der Faserstoffe sind nicht allein be- 
tlingt durch die Verbesserung der Verarbeitungsprozesse in der 
\leredluiigsindustrie, sondern niit in erster 1,inie durch die 
.%usweitung unserer Kentitnisse iiber Verhalten utid Eigeii- 
scliaften des der Faser zugrunde liegenden K o h s t off e s. In 
I)esonclerem MaBe gilt dies fur (lie aus K e r a t i n  aufgebaute 
Scliafwolle, deren Grundstoff also der sehr wandl~mgsfahigeli 
Klasse cler BiweiBstoffe angehort. Aber nicht allein das Inter- 
esse an den Verarbeitungsprozessen in der Wollindustrie 
tlrangt uns zu einer eingehenden Beschaftigung niit der Schaf- 
wolle hin; hinzu komrrit, daB in der letzten Zeit die Textil- 
industrie ihre Aufmerksamkeit auch der Schaffung synthetischer 
I'asern auf EiweiBbasis zuwendet, wie denn auch in der amerika- 
nischen rollsynthetisclien N y Ion faser das in der Schafwolle 
vorliegende Prinzip der 1:erkettung niederniolekularer l'er- 
bindungen zu hochmolekularen Substanzen niittels der Pep t id  - 
bindung nachgeahmt ist. So steht die Wollfaser gleichsani 
als ein nachahnienswertes Ideal vor unseren Augen. Wir wollen 
aher nicht nur die dmch die Faserstofforschung in den Vorder- 
yruncl geschobenen Probleiiie betrachten, sondern dariiber 
iiinaus ein Kapitel l3iweififorschung besonderer Art. 

Uher Scliafwolle gibt es eine ungeheuere Ijteratur, tlie 
freilich in erster Linie beschreibender Natur istl) , Es soll 
daher in dieseiii Bericht eine Seite der Wollforschung bevorzugt 
werden, die sich init der auBerordentlicli grofien und niannig- 
faltigen Reakt ionsf  ahigkei t  der  Wollf aser befafit. In- 
folge der Eigenart ihres ilufbaues und ihrer Zusammensetzung 
finden wir bei der Schafwolle eine so bunte Reaktionsfaliigkeit 
wie bei keiner aiideren natiirlichen Faser vor. Dies ist auf der 
eiiien Seite recht niitzlicli, kann aber auf der anderen Seite zii 
schweren Faserschadigungen fiihren. Die Wolle laWt sich iiiit 
antleren schwefelhaltigen Naturstoffen, wie etwa Insulin, oder 
gewissen Periiientsystenien (Papain und Urease) vergleichen, 
Ilei denen cler Schwefelgehalt ebenfalls die Ursache einer Reihe 
von charakteristischen Unisetzungen darsteW) , Ini folgenden 
soll versucht werden, die Reaktionsfahigkeit der Schafwolle 
ails einfachen Crundvorstellungen abzuleiten und zu zeigeii, 
in welch hohein MaBe technische Prozesse ini Sinne einer 
schonenden Kohstoffverwertung durcli wissenschaftliche Er- 
keimtnisse beeinfluBbar sind. \Venn daher deiii wissenschaft- 
licheti Refund eiii technisches Problem gegenfibergestellt wird, 
so wolleii wir aus der Mannigfaltigkeit roil niitunter noch nicht 
gain klar durchgearbeiteteii Erscheinungen die P r o  b 1 em a t  i k 
clzr Iieutigen Wollforschnng erkennen. 

Histologischer Aufbau der Wollfaser. 
Viir (lie Reaktionsfahigkeit eines Faserstoffes werden die 

13igenschaften des B a u s t o f f e s , irii E'alle der Wolle also des 
Keratins, besonders wichtig sein, wahrend Fragen des Faser- 
aufbaues und infolgedessen auch mechanisch-technische Faser- 
untersuchnngen in den Ifintergruiid treteii. Die eirizelrie Woll- 
faser ist, histologisch gesehen, ein von der Natur geschaffenes 
!,) Vortr:/g auf der Thgung des Vereins Deutsaher Chemiker in Wiesbadnii am 1.MLrz 1911. 

VgI. (1. Frolich, Pi'. Spiittel, E. Tunzer: Wollkunde, Berlin 1929. - 8. C;?u/y, D .  Zirugcr, 
G. l i l r i ch :  Trchnologie der W o k ,  Berlin 1038. - E .  Valko: KoUoidichemische Cirumt- 
lageu ilrr Tex%ilveredlung, Berlin 3937. - K. Grafe in: Kiiiiilbiich drr Clnrlierei~k=n?ie 
u. Lederfabrikation, Bd. Ip, R. 363, Berlin 1938. 

*) Vgl. A.  ScfiberZ, diese Ztschr. 53, 227 119401. 

Kunstwerk besonderer Art. Ilir eigenartiger uiid liijclist simi- 
reicher Aufbau3) schafft niit tlie Grundlage fiir ihre Giite uncl 
ihre Eigenart im textilcheniischen Verhalten. Die auaere Hiilk 
der Wollfaser wird von der sog. Schuppenschich t  gebildet, 
die aus dachziegelartig iibereinandergelagerten Schuppen be- 
steht und eine allerdings sehr diinne Schutzschicht fur das 
gesamte Wollhaar abgibt . Die Hauptmasse des Haarschaf tes 
stellen aber langgestreckte und spindelformige, durch eine 
besondere Kittsubstanz miteinander verklebte Fibrillen dar. 
Diese dicht gepackten Fibrillen, die etwa 10-100 p lang und 
1-5 p dick sind, bauen die Rindenschich t  auf, die beifeineren 
Wollen den gesaniten Paserkern ausfiillt und nur bei grobereii 
Wollen in der Mitte noch Rauni fiir die Marksubs tanz  liilJt, 
tleren %ellen eiitweder ZLI eiuem Strang oder ZII itiselfarinigeii 
Gebiltlen angeortliiet sind. Dieser I'aseraufhau wirft gleicli zwei 
Ragen von grundsatzlicher 13edeutung auf : zuiiiichst, 01) clir 
verschietlenen Schichten sich in ihrer cheniischen Zusauiineii- 
setzuiig unterscheiden. Hieriiher kann Inan auf (hirid tler 
hisher vorliegeiiden Ergebnisse noch keiti abschlieUendes 1 Jrteil 
abgeben, wenii auch einige Angahen sehr bestininit vori ver- 
schiedenen Keratinen in der Wollfaser spreclien4). Sicher ist 
nur, da13 die Markschicht, die beini Wachstuin des Haarcs eiiie 
Rolle spielt, fiir den Halt des Fasergeriistes aber von vijllig 
untergeordneter Bedeutung ist, einen sehr geringen Schwefel- 
gehalt besitzt und daher auch chemisch von Schuppen- uiid 
Rindenschicht unterschieden werden kann5). Weiterhin ent- 
stelit die Frage, ob bei cheniischen Unisetzungen an der Wall- 
faser IJnterschiede in der Reaktionsfahigkeit von Schuppen- 
und Rindenschicht zu heobachten sind, so da13 es etwa ZLI eirier 
gewissen 1,okalisation des chernischeii Atigriffes konimt. Diircli 
1,ockerung und Sperrung der Schuppen auf tier Faseroberflache 
kann der Weg in das Paserinnere freigegehen werden. %ur 
Beohachtung solcher Veranderungen auf der Riser leistet tlas 
Mikroskop unschatzbare Dienste6). Jedoch konnen alle cliese 
init der Histologie der Wollfaser zusaninienhangeritlen E'robleiiir 
nur gestreift werden. 

Strukturfragen der Wollfaser (a-Keratin, (3-Keratin, 
iiberkontrahiertes Keratin). 

Hei Betrachtung der raunilichen 1,agerung tler =\tonle iii  

tlein h~clipolynieren Haustoff der Wollfaser iiiul!, iiiaii sic11 
claraii erinnern, daB sich die Keratine als besondere Iilnsst. 
von BiweiBstoffen durch ihre tJnloslichkeit untl ilire Kesisteiiz 
gegeniiber fermentativen Einwirkuiigeti scharf von den iibrigeii 
Vertretern dieser Stoffklasse abheben7). Ferner haberl Keratiiie 
eirien hohen Schwefelgehalt, welcher bei der Schafwolle ruilcl 
3--4 "1; betragt und in cler ungeschadigteii Wolle fast ausschliel3- 
licli als Cystin vorliegts). So sind in tlas Kerutingeriist zahl- 
reiche 1)isulfidbitiduiigen eingestreut, uiitl eine umfaiigreiclle 
1,iteratur beweist, indeni sie diesen quantitative11 T't)rr- 
leguiigen Rechnung tragt, den engen Zusaninienharig zwischrii 
Schwefelgehalt und Giite und ffigeiiart der XVollfaser. Aiiitlerc,r- 
seits inachen aber ebensoviele -higaben diesen Schwefel~ehalt 
fur iiiarinigfaltige Wollescliaidigungeii verantwortlich, die i1i der 
'l'extilindustrie etwa bei den tecbnischeii I'rozesseil tier 
Wasche,  der Walke,  des F a r b e n s  uncl der Bleiche so ge- 
fiirchtet sind. Wir werden also alte Beobachtungen untl 
ISrfahrungstatsachen niit neuen, wissenschaftlicli txgrutideteli 
Vorstellungen erklaren, z. T. unter volliger Neuwerturig vo~ i  
Rekanntem. Nur so konnen einer systeiiiatischeli wall- 
forschung die Wege geebnet werden. - -  
8) vgl, II. Reumzrlh, Klepzigs Text-!A. 42, 352, 495, 538 [193Y]. 
9 S. R. Trotman, R. R. Trotman, R. IV.Sutlon, J. Sac. chem. 11111. 45, ~ [ I ' I '  [1y2iil: 

5,  Vgl. A.  1'. Eiw, J. Textile Inst. 25, P 33 [19341; Tram. Faradny Sur. 29. 258 [l!~:<:+. 
6) Vgl. H .  Reumulh, Klepsigs Text.-2. 42, 352, 495, 538 [1930]. 
2 )  Nach Block u. Vickely (3. biol. Chemistry 93, 113 119311) sollen a ivh  (lir Ker:it,ill(' ,itlrrIl 

ein konstantea Verhaltnis des Gehalts an H esonbaseu soszeivhnpil. 
Vgl. Literatureusammenstellung bei A.  SclUherl, J'. Rrrinhdrrr, Kltqmig. 'L'mt.~%. 42. 

J .  BurrilC, A .  T .  King, Biochemir. J. 25, 1077 [1931]. 

369 [19391; Biochem. Z. 506, 269 [1940]. 
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In der Diskussioii des niolekularen Aufbaues der Paser  - 
pro  t e i n e , zu denen Haare, Seide, Muskel- und Bindegewebe 
gehoren, haben in den letzten Jahren Betracbtuiigen an der 
Schafwollfaser eine erliebliche Bedeutung erlangt. In  den 
Faserproteinen scheint die sichtbare Paser durcli lange, 
fadenahnliche Molekiile vorgebildet zu sein, und man darf in 
dieseni Zusamnienhang an den klassischen Ausspruch von 
Astbury erinnern, der sagte: ,,Was die sichtbare Faser ixii 
Garn ist, ist das unsichtbare Kettenmolekiil in der Paser." 
Durch umfangreiche rontgenographische Untersuchungen, niit 
tlenen inan. bei hochinolekularen Verbindungen Abstande in 
niolekularen Dimensionen, die Kichtung der Abstande nnd daniit 
die Dimensionen des Elenientarkorpers festlegt, haben A stbztry 
und .?peakman die elastischen Eigenscliaften der Wollfaser 
eingehend studiert und gelangten dabei zu I'eststellungeti, die 
sich zuinindest durch eiiie groBe Anschaulichkeit auszeichnen9). 
Allerdings darf inan dabei nicht vergessen, daW gerade nach den 
riintgenographischen Messungrn Wolle und die iibrigen Vaser- 
proteine aus eineni kristallinen und einein erheblichen aniorpheu 
Anteil bestehen. Dies ist beziiglich der Scharfe der Interferenzeri 
zii beachten. Bekanntlich gestattete erst das Rontgendia-  
g raniin die systeniatisclie Fortentwicklung des jahrzehntealten 
Strukturbildes der Polypeptidkette. Zunachst durfte man auf 
Grund des Rontgenbildes von Seidenfibroin, das Iangs des 
Padens den, wesentlichen Abitand yon 3,5 a fur den Aniino- 
ssurerest erkennen lie& in dieseni Protein die Polypeptidketten 
parallel zueinander langs der Faserachse anordnen. So lieferte 
(lie Naturseide die Grundlage fur weitere Porschungen. 

Nun stiiiinite aber tlas Rontgendiagranmi der Wollfaser 
nicht mit den1 der Seide iiberein und enthielt vor allem nicht 
den charakteristischen Abstand von 3 , 5  Hier half die 
Heriicksichtigung der elastischen Eigenschaften der Wollfaser 
weiter. Dieses Faserprotein ist bekanntlicli bei Gegenwart 
ron Wasser etwa auf die doppelte Lange reversibel dehnbar. 
Von Astbury stanunt die wichtige Entdeckung, daW erst beini 
nehnen der nassen Wollfaser ein der Seide entsprechendes 
Kijntgendiagranini niit der etwa richtigen Identitatsperiode 
anfallt. A sibzcuy nannte d a m  die dieser Atonianordnung 
zugrunde liegende Substanz in gedehnter Wolle @-Keratin, 
zuni Unterschied von dem in der nornialen Faser vorliegenden 
a-Keratin, ninlmt also an, daR der kristalline Anteil der Wolle 
in zwei verschiedenen Strukturen auftritt. In Gegenwart ~011  

Wasser ist der Ubergang von a- in p-Keratin vollig reversibel, 
und inan hat die Wirkung des Wassers niit der eines inner- 
niolekularen Schniierniittels verglichen. Das ebenfalls spezi- 
fische Rontgendiagramm des a-Keratins lie13 die Anderung drr 
Struktur und der niolekularen Abstande deutlich erkennen. 

Abb. 1. Konfiguration der 
Polypc.pticlketten in1 Schafwollekrratiii. 
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Aus diesen Befunden schloh man, daW die hohe Elastizitiit auf 
die grol3en EiweiWinolekiile zuriickzufiihren sei und im @-Keratin 
eine gerade Zickzackkette peptidartig verknupfter Ainino- 
saurereste vorliege, wahrend ini nornialen &-Keratin ein Xu- 
saimnenschieben und eine Faltung dieser Ketten Linter wesent- 
liclier I'aserverkiirzung erfolge (Abb. I ) .  

Man verlegte also die auWerlich beobachtbaren Vaser- 
eigenschaf ten auch in das Gebiet der niolekularen Dimensionen, 
Die Ursache dieser Faserkontraktion wird in Anziehungskrafteii 
zwischen CO- und NH-Gruppen der Peptidketten erblickt, wo- 
bei man sogar an eine Wanderung des H-Atoms der NH- 
Gruppe an den Carbonylsauers'off denkt. Jedoch sind Diketo- 
piperazinringe auch ini Wollekeratin noch nicht erwiesen, 

Der reversibleii Dehnung des Wollhaares in kaltem Wasser 
stehen bei entsprechender Behandlung in Wasserdanipf 
IiIeibende IIehnungen, sog. P ix ie rungen ,  und Uber-  
kont rak t ionen  der Pasern gegeniiber. Die Uberkontraktion, 
bei der sich die urspriingliche F'aserlange u r n  ein Drittel ver- 
kiirzt, wurde in Weiterverfolgung der zur a-Keratinstruktur 
fiihrenden Gedanken nlit einem weiteren Zusaninienschieben 
der Peptidketten gedeutet , (Abb. 1). Man mag ini Sinne 
A stburys das c(- und p-Keratin des nornialen Wollhaares uncl 
das iiberkontrahierte Wollkeratin als , , me c 11 a ni  s ch e S t e r e o  - 
isoniere" bezeichnen. Jedenfalls gibt es neben deiiigestreckteri 
p-Keratin mit der vollen Faserlange nach diesen Vorstellungen 
noch das norrnale a-Keratin niit der halben I,ange, wahrend das 
iiberkontrahierte Keratin nochmals zu einer weiteren, iin Ver- 
such beobachteten I'aserverkiirzung vori rund 30 y)  fiihrt. Iler 
nierkwurdige Dehiiungsmechanismus der Wollfaser ist in 
umfangreichen Arbeiten von Speakman gedeutet worden. Jhni 
koinint das Verdienst zu, auf die Bedeutung von Seiten- 
ketten, die eine Art Vernetzung ergeben, hingewiesen zu haben. 
Besonders wichtig ist die Verkniipfung von Peptidketten iiber 
die SS-Briicken des Cystins hinweg, das selbst init seinen 
NH,- und COOH-Gruppen eingebaut ist ; ferner konnneii 
salzartige Bindungen zwischen den COOH-Gruppeii der Di- 
carbonsauren und den basischen Gruppen cler Heson1)asen ill 
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Abh.  2. nruckeribiiitlIingen in1 Scliafwollrkeratiii. 

Fiir (lie Gxistenz von Seitenketten gaben auch die Citter- 
a1,stai:itle tles Diagrarnnis des p-Keratins weitere Anhalispunkte. 
Nach Speakman ist die Voraussetzung vori Fisierung und Uber- 
kontraktion in der Aufsprengung von S e i t e n k e t t e n  durcli 
Wasserdanipf und andere chemische Verbinduiigen zu suclieii, 
was d a m  iiu Falle der Uberkontraktion eine weitere Zusaninien- 
faltung cler nun beweglich gewordenen Peptidketten zur Folge 
haben sol1 (Abb. 1). Diese intramolekularen Keaktioneii sintl 
iins iilxigens an Dauerwelle und Riigclfaltc bekannt. Hicr 
haben wir die durch Diimpfung der Haare und Faserri ini 
gestreckten Zustand ausgeloste bleibende Fixierung, die auch 
in1 Rontgendiagranun sichtbar ist . SchlieWlich weiW jede 
Hausfrau von deni Einlaufen wollner Gewebe, wenn diese niit 
Seife untl Soda gewascl~en oder bei lioher Temperatur ge- 
Irocktiet \vrrclen. Alle cliese T3eol)nchturigen sind als 1,iiseti 

In der Diskussion des niolekularen Aufbaues der Paser  - 
pro  t e i n e , zu denen Haare, Seide, Muskel- und Bindegewebe 
gehoren, haben in den letzten Jahren Betracbtuiigen an der 
Schafwollfaser eine erliebliche Bedeutung erlangt. In  den 
Faserproteinen scheint die sichtbare Paser durcli lange, 
fadenahnliche Molekiile vorgebildet zu sein, und man darf in 
dieseni Zusamnienhang an den klassischen Ausspruch von 
Astbury erinnern, der sagte: ,,Was die sichtbare Faser ixii 
Garn ist, ist das unsichtbare Kettenmolekiil in der Paser." 
Durch umfangreiche rontgenographische Untersuchungen, niit 
tlenen inan. bei hochinolekularen Verbindungen Abstande in 
niolekularen Dimensionen, die Kichtung der Abstande nnd daniit 
die Dimensionen des Elenientarkorpers festlegt, haben A stbztry 
und .?peakman die elastischen Eigenscliaften der Wollfaser 
eingehend studiert und gelangten dabei zu I'eststellungeti, die 
sich zuinindest durch eiiie groBe Anschaulichkeit auszeichnen9). 
Allerdings darf inan dabei nicht vergessen, daW gerade nach den 
riintgenographischen Messungrn Wolle und die iibrigen Vaser- 
proteine aus eineni kristallinen und einein erheblichen aniorpheu 
Anteil bestehen. Dies ist beziiglich der Scharfe der Interferenzeri 
zii beachten. Bekanntlich gestattete erst das Rontgendia-  
g raniin die systeniatisclie Fortentwicklung des jahrzehntealten 
Strukturbildes der Polypeptidkette. Zunachst durfte man auf 
Grund des Rontgenbildes von Seidenfibroin, das Iangs des 
Padens den, wesentlichen Abitand yon 3,5 a fur den Aniino- 
ssurerest erkennen lie& in dieseni Protein die Polypeptidketten 
parallel zueinander langs der Faserachse anordnen. So lieferte 
(lie Naturseide die Grundlage fur weitere Porschungen. 

Nun stiiiinite aber tlas Rontgendiagranmi der Wollfaser 
nicht mit den1 der Seide iiberein und enthielt vor allem nicht 
den charakteristischen Abstand von 3 , 5  Hier half die 
Heriicksichtigung der elastischen Eigenschaften der Wollfaser 
weiter. Dieses Faserprotein ist bekanntlicli bei Gegenwart 
ron Wasser etwa auf die doppelte Lange reversibel dehnbar. 
Von Astbury stanunt die wichtige Entdeckung, daW erst beini 
nehnen der nassen Wollfaser ein der Seide entsprechendes 
Kijntgendiagranini niit der etwa richtigen Identitatsperiode 
anfallt. A sibzcuy nannte d a m  die dieser Atonianordnung 
zugrunde liegende Substanz in gedehnter Wolle @-Keratin, 
zuni Unterschied von dem in der nornialen Faser vorliegenden 
a-Keratin, ninlmt also an, daR der kristalline Anteil der Wolle 
in zwei verschiedenen Strukturen auftritt. In Gegenwart ~011  

Wasser ist der Ubergang von a- in p-Keratin vollig reversibel, 
und inan hat die Wirkung des Wassers niit der eines inner- 
niolekularen Schniierniittels verglichen. Das ebenfalls spezi- 
fische Rontgendiagramm des a-Keratins lie13 die Anderung drr 
Struktur und der niolekularen Abstande deutlich erkennen. 
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Aus diesen Befunden schloh man, daW die hohe Elastizitiit auf 
die grol3en EiweiWinolekiile zuriickzufiihren sei und im @-Keratin 
eine gerade Zickzackkette peptidartig verknupfter Ainino- 
saurereste vorliege, wahrend ini nornialen &-Keratin ein Xu- 
saimnenschieben und eine Faltung dieser Ketten Linter wesent- 
liclier I'aserverkiirzung erfolge (Abb. I ) .  

Man verlegte also die auWerlich beobachtbaren Vaser- 
eigenschaf ten auch in das Gebiet der niolekularen Dimensionen, 
Die Ursache dieser Faserkontraktion wird in Anziehungskrafteii 
zwischen CO- und NH-Gruppen der Peptidketten erblickt, wo- 
bei man sogar an eine Wanderung des H-Atoms der NH- 
Gruppe an den Carbonylsauers'off denkt. Jedoch sind Diketo- 
piperazinringe auch ini Wollekeratin noch nicht erwiesen, 

Der reversiblen Dehnung des Wollhaares in kaltem Wasser 
stehen bei entsprechender Behandlung in Wasserdanipf 
IiIeibende IIehnungen, sog. Pixierungen,  und Uber-  
kontrakt ionen der Pasern gegeniiber. Die Uberkontraktion, 
bei der sich die urspriingliche F'aserlange u r n  ein Drittel ver- 
kiirzt, wurde in Weiterverfolgung der zur a-Keratinstruktur 
fiihrenden Gedanken nlit einem weiteren Zusaninienschieben 
der Peptidketten gedeutet , (Abb. 1). Man mag ini Sinne 
A stburys das c(- und p-Keratin des nornialen Wollhaares untl 
das iiberkontrahierte Wollkeratin als , , me c 11 a ni  s ch  e S t e r e o  - 
isoniere" bezeichnen. Jedenfalls gibt es neben deiiigestreckteri 
p-Keratin mit der vollen Faserlange nach diesen Vorstellungen 
noch das norrnale a-Keratin niit der halben I,ange, wahrend das 
iiberkontrahierte Keratin nochmals zu einer weiteren, iin Ver- 
such beobachteten I'aserverkiirzung vori rund 30 y)  fiihrt. Iler 
nierkwurdige Dehiiungsmechanismus der Wollfaser ist in 
umfangreichen Arbeiten von Speakman gedeutet worden. Jhni 
koinint das Verdienst zu, auf die Bedeutung von Seiten- 
ketten, die eine Art Vernetzung ergeben, hingewiesen zu haben. 
Besonders wichtig ist die Verkniipfung von Peptidketten iiber 
die SS-Briicken des Cystins hinweg, das selbst init seinen 
NH,- und COOH-Gruppen eingebaut ist ; ferner konnneii 
salzartige Bindungen zwischen den COOH-Gruppeii der Di- 
carbonsauren und den basischen Gruppen cler Heson1)asen ill  

Betracht (Bbb. 2) : 

Abh.  2. nruckeribiiitl1ingen in1 Scliafwollrkeratin 

Fiir (lie Gxistenz voti Seitenketten gaben auch die Citter- 
a1,stai:itle tles Diagrarnnis des p-Keratins weitere Anhalispunkte. 
Nach Speakman ist die Voraussetzung vori Fisierung und Uber- 
kontraktion in der Aufsprengung von S e i t e n k e t t e n  durcli 
Wasserdanipf und andere chemische Verbinduiigen zu suclieii, 
was d a m  iiu Falle der Uberkontraktion eine weitere Zusaninien- 
faltung cler nun beweglich gewordenen Peptidketten zur Folge 
haben sol1 (Abb. 1). Diese intramolekularen Keaktioneii sintl 
iins iilxigens an Dauerwelle und Riigclfaltc bekannt. Hicr 
haben wir die durch Diimpfung der Haare und Faserri ini 
gestreckten Zustand ausgeloste bleibende Fixierung, die auch 
in1 Rontgendiagranun sichtbar ist . SchlieWlich weiW jede 
Hausfrau von deni Einlaufen wollner Gewebe, wenn diese niit 
Seife untl Soda gewascl~en oder bei lioher Temperatur ge- 
Irocktiet \vrnlen. Alle cliese T3eol)nchturigen sind als 1,iiseti 



von Briickenbindungen zwischen Peptidketten, was zu einer 
Zerstorung der rostartig gebauten Micellen fiber die SS-Bin- 
tliuigen hinweg fiihrt, gedeutet worden. 

Die Anschauungen von A stbzrvy untl Sfienkwari wurden 
friilier von ti arvisoi~l") und iieuerdings auch von JiLWl) all- 
@hit. Jetloch verniocliten sich die Ansichten voii Harrisi~ri  
bislier nicht durchzusetzen, uncl auch gegen die Ansicliten voii 
/<likl, tler die Bedeutung der SS-Bindungen fiir den Faser- 
aiiflmu wesentlich einschranken mochte uncl diese in den nicht- 
iniceliaren Anteil der Faser verlegt, lassen sic11 ernste Redenken 
ins Feld fiihren'2). Zur Ueutung der Beeinflussung der Faser- 
(1 tinlitat und der I'aserfestigkeit der Wolle durcli die Keaktions- 
fiiliigkeit bieteri auch lieute noch die Vorstellungen voii Astbuvy 
i int l  Speakwzav, welche die SS-Bindungen tles Keratins in den 
lfittelpunkt der Betrachtungen riicketi, die hrste ISrklarung. 
I hinit sei aber nicht gesagt, dalJ die zukiinftige Vorschung 
iiicht cloch zu einer AbSiiderung clieser (>etlanken fiihren 
kiiritite. Hier wird nur eine breit aiigelegte Wollforscliiiiig 
I :ortscliri tt  e erzielen. 

\i'as die Xatur der in M- und p-Keratin und h i  iiber- 
kontrahierten Keratin wirksainen Bintlungskrafte betrifft, 
so ist die 1)isknssion liieriiber heute nocli keincswegs ab- 
gcschlossen. Wir sind iiber die Binzellieiten in drr Struktur 
(lur I'roteine, besonders der Faserproteine, nngeniigend unter- 
i ichtet, und auch die rontgenographische Methode konnte 
nocli nicht alle I'roblenie einer Kliirung zufiiliren. Neuerdiiigs 
zog iiian, veranlalJt tlurcli gewisse ITnsiclwrkeiteii tlcr bisher 

hlageiim Losungen, aucli bei c?en Keratinstrukturen 
\V :t s ser st  of f b i n d u  ngen  zur Ueutung lieran (t'auliizg, 
/ / i i g g i n s  u. andere). So wurden etwa die oben erwaliiitcii 
salzartigen Hiridungen zwischen sauren und basischen Gruppen 
iind vor allein die Bindungen zwischeii CO. uncl NH-Gruppen 
als Wasserstoffbindungen angesehen12:L). Sollten sich die zur- 
zeit noch auftretenden Schwierigkeiten bei der Annalime der 
\Virksanikeit scliwacher Wasserstoffbiiidungeri in Proteineu 
1)chebeti lassen12'J), so wiirden dadurch unsere heute noch u ~ i -  
sicheren Vorstellungen von den Bindungskraften in inid zwi- 
sclien den Polypeptidketten des Wollekeratins eine erwiinsclite 
I Crweiterung erfahren. Bis zu eineni gewissen Grad siiid diesc 
1:ragen jedoch unabhangig von deii SS-Bindungen zu stellen. 
~ h i f  Einzelheiten iiber die verschiedenen Mesomerietiioglicli- 
keiten in der EiweiWclieiiiie kann in dieseiii 13ericht niclit ein- 
gcpngen werden. 

Der Schwefel- und Cystingehalt von Rohwolle. 
Selbstverstandlicli darf man in deiii Scliwefelgehalt nicht 

(lie allein wiclitige strukturelle Koniponente erblicken, cla j a  
tler liochmolekulare Aufbau des Keratins selbst schon die 
Grundlage fur das Faserbildungsveriiiogen schafft. Durch 
zahlreiclie Untersuchungen ist erwiesen, dal3 der Scliwefel- 
gehalt in Ro.hwolle je nach ihrer Herkunft starken Schwan- 
kungen unterworfen ist, was schon deswegeii verstancllicli er- 
scheitit, da  es sich letzten Endes iin Wollekeratin uin ein 
S t of f we cliselpr odu  k t handeltiS), Die gegenteiligen An- 
gaben von M u v s t o ~ ~ ~ ~ )  iniissen in anderer Weise gedeutet 
werden. Man erblickte iibrigens hierin iiiitunter in Verkennung 
cles vorliegenden Problems einen Hinweis auf eine nur geringe 
Bedeutung des Schwefelgehaltes. Fur die Schwankungen des 
(ksamtschwefelgehaltes gibt es eine Reilie von Ursaclien, z. B. 
(lie ISinfliisse von Schafrasse und Zusaniinensetzung der Er- 
iiiihrung. AuBerdem enthalten niarkhaltige Wollfasern weniger 
Schwefel als markfreie, weil der Schwefelgehalt der Mark- 
zrllen niir gering ist, ferner pflegen feinere Wollen nielir 
Scliwefel zu enthalten als groberei5). 

Den Hauptgrund f iir die starken Scliwankungen stellen 
aber QuUere Einfliisse dar, denen das wachsende Wollhaar auf 
tleni Tier miterworfen ist und die an den labilen SS-Bindungeii 
aiigreifen konnen. E'euchtigkeit, Warme, 1,uft und vor alleni 
I ,icht verniogen ein starkes Absinken des Schwefel- untl 
Cystingehaltes Iierbeizufiihren, so daB der jeweils erniittelte 
Scliwefelgehalt die Resultante eines wechselvollen Zusanmien- 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  :1,4li 
. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  3 , : u  

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  &I2 

\vl l rz~l l l  
11 itt.elstii<.h+. 
Spit neii 

</ 
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von Briickenbindungen zwischen Peptidketten, was zu einer 
Zerstorung der rostartig gebauten Micellen fiber die SS-Bin- 
tliuigen hinweg fiihrt, gedeutet worden. 

Die Anschauungen von A stbzrvy untl Sfienkwari wurden 
friilier von ti arvisoi~'") und iieuerdings auch von JiLWl) all- 
@hit. Jetloch verniocliten sich die Ansichten voii Harrisi~ri  
bislier nicht durchzusetzen, uncl auch gegen die Ansicliten voii 
/<likl, tler die Bedeutung der SS-Bindungen fiir den Faser- 
aiiflmu wesentlich einschranken mochte uncl diese in den nicht- 
iniceliaren Anteil der Faser verlegt, lassen sic11 ernste Redenken 
ins Feld fiihren'2). Zur Ueutung der Beeinflussung der lkser- 
(1 tinlitat und der I'aserfestigkeit der Wolle durcli die Keaktions- 
fiiliigkeit bieteri auch lieute noch die Vorstellungen voii Astbuvy 
i int l  Speakwzav, welche die SS-Bindungen tles Keratins in den 
lfittelpunkt der Betrachtungen riicketi, die hrste ISrklarung. 
I hinit sei aber nicht gesagt, dalJ die zukiinftige Vorschung 
iiicht cloch zu einer AbSiiderung clieser (>etlanken fiihren 
kiiritite. Hier wird nur eine breit aiigelegte Wollforscliiiiig 
I :ortscliri tt  e erzielen. 

\i'as die Xatur der in M- und p-Keratin und h i  iiber- 
kontrahierten Keratin wirksainen Bintlungskrafte betrifft, 
so ist die 1)isknssion liieriiber heute nocli keincswegs ab- 
gcschlossen. Wir sind iiber die Binzellieiten in drr Struktur 
(lur I'roteine, besonders der Faserproteine, nngeniigend unter- 
i ichtet, und auch die rontgenographische Methode konnte 
nocli nicht alle I'roblenie einer Kliirung zufiiliren. Neuerdiiigs 
zog iiian, veranlalJt tlurcli gewisse ITnsiclwrkeiteii tlcr bisher 
\.orgeschlagenen Losungen, aucli bei c?en Keratinstrukturen 
\V :t s s er s t of i b  i n d u  n g e n  zur Ueutung lieran ( ~ a u ~ i i z g ,  
/ / i i g g i n s  11. andere). So wurden etwa die oben erwaliiitcii 
salzartigen Hiridungen zwischen sauren und basischen Gruppen 
iind vor allein die Bindungen zwischeii CO. uncl NH-Gruppen 
als Wasserstoffbindungen angesehen12:L). Sollten sich die zur- 
zeit noch auftretenden Schwierigkeiten bei der Annalime der 
\Virksanikeit scliwacher Wasserstoffbiiidungeri in Proteineu 
ldiebeti lassen12'J), so wiirden dadurch unsere heute noch u ~ i -  
sicheren Vorstellungen von den Bindungskraften in inid zwi- 
sclien den Polypeptidketten des Wollekeratins eine erwiinsclite 
I Crweiterung erfahren. Bis zu eineni gewissen Grad siiid diesc 
1:ragen jedoch unabhangig von deii SS-Bindungen zu stellen. 
~ h i f  Einzelheiten iiber die verschiedenen Mesomerietiioglicli- 
keiten in der EiweiWclieiiiie kann in dieseiii 13ericht niclit ein- 
gcpngen werden. 

Der Schwefel- und Cystingehalt von Rohwolle. 
Selbstverstandlicli darf man in deiii Scliwefelgehalt nicht 

(lie allein wiclitige strukturelle Koniponente erblicken, cla j a  
tler liochmolekulare Aufbau des Keratins selbst schon die 
Grundlage fur das Faserbildungsveriiiogen schafft. Durch 
zahlreiclie Untersuchungen ist erwiesen, dal3 der Scliwefel- 
gehalt in Ro.hwolle je nach ihrer Herkunft starken Schwan- 
kungen unterworfen ist, was schon deswegeii verstancllicli er- 
scheitit, da  es sich letzten Endes iin Wollekeratin uin ein 
S t of f we c 11 s e l p  r o d u k t handeltlS), Die gegenteiligen An- 
gaben von M u v s t o ~ ~ ~ ~ )  iniissen in anderer Weise gedeutet 
werden. Man erblickte iibrigens hierin iiiitunter in Verkennung 
cles vorliegenden Problems einen Hinweis auf eine nur geringe 
Bedeutung des Schwefelgehaltes. Fur die Schwankungen des 
(ksamtschwefelgehaltes gibt es eine Reilie von Ursachen, z. B. 
(lie ISinfliisse von Schafrasse und Zusaniinensetzung der Er- 
iiiihrung. AuBerdem enthalten niarkhaltige Wollfasern weniger 
Schwefel als markfreie, weil der Schwefelgehalt der Mark- 
zrllen niir gering ist, ferner pflegen feinere Wollen nielir 
Scliwefel zu enthalten als grobere15). 

Den Hauptgrund f iir die starken Scliwankungen stellen 
aber QuUere Einfliisse dar, denen das wachsende Wollhaar auf 
tleni Tier miterworfen ist und die an den labilen SS-Bindungeii 
aiigreifen konnen. E'euchtigkeit, Warme, 1,uft und vor alleni 
I ,icht verniogen ein starkes Absinken des Schwefel- untl 
Cystingehaltes Iierbeizufiihren, so daB der jeweils erniittelte 
Schwefelgehalt die Resultante eines wechselvollen Zusanmien- 
I " )  . I .  Textile Illst. 28, 110 [10371. 
'1) Melliand Textilber. 21, 385, G17 [1040]; Kolloicl-Z. 93, 50 [1940]. 
13) Vgl. den Vortrag dee Vf. auf dcr 1. l?'orachmlgstagung des Zellwolle- 11. Kltiistseidt,ti- 

Itillyes i l l  Schwarea (Saale) am 10. E'rbruar 1941; ersclieini (lemrihcli8t i t 1  ilicaor Xtsclir. 
L) Vgl. Brill,  Nxttirwis*. 29, 220 [1911]. diese Zeitschr. 54, 203 [19411. 
, )W.  1'. . I . s tbur~ ,  'l'rans. Far,zi!ay Sor. 36, 871 [19401, idiese Ztsrhr. 54, 311 [1'3-111. 

A .  il'. /<it#!/, ebaiiih \'gl. J .  k r r i t t ,  A. 7'. King, J .  l ' rrt i lc J I L S ~ .  17, 386 LlYUCi]; 

spieles dieser Umweltsfaktoren darstellt. Aber nicht nur von 
Tier zu Tier, sondern auch beim gleichen Tier mu0 inan init 
Scliwankungen rechnen, je nachdeni, ob etwa Bauch- oder 
liuckenwolle untersucht wird16). Auch die Haltung der Tiere 
tlarf iiicht vergessen werclen. Sogar der Schwefelgehalt langs 
der Izaser scliwankt, untl nacli Beobachtungen voii versrliie- 
dener Seite sind (lie E'aserwurzeln schwefelreicher als tlic 
Paserspitzeti (Tab. 1)"). 

An sicli erscheiiit es oline weiteres zulassig, aus deli 
Schwankungen ini Schwefelgelialt auf deli Cystingehalt recli- 
neriscli zuriickzuschlieWeii. Jedoch kann der Cystingehalt in 
vie1 starkerein Mag, als der Schwefelgehalt abnelinien uncl 
daher liegt in den nieisten Rohwollen der Gesamtschwefel 
niclit iiiehr als Cystin vor. IXeser Gesichtspunkt ist (vgl. weiter 
iinteti) grundsatzlicher Art. Die ITrsaclie liegt einfacli dariii. 
(la13 durch clie SuWeren Einfliisse aus den SS-Hintlungen tler 
lioliwolle neue Bindungsarteii des Schwefels entsteheii, (lie 
keine Verringerung rles Scliwefelgelialtes, wohl aber eiii erlieli- 
liclies -4bsinken des Cystinwertes auslosen. 

Die Reaktionsfahigkeit der Disulfidbindung. 
Nach deii analytischen Daten siiid in das Geriist t1t.r 

Scliafwolle zahlreiclie SS-Bindungen eitigtstreut. Sclieiiiatiscli 
gesehen, bestehen fur die peptidartige Verkniipfung tles Cystiiis 
iiiit der groWen Zahl der iiii Wollekeratiti vorkonimenden Aiiiino- 
sauren zwei Miiglichkeiten. Entweder sitzen die Cystirireste 
in der schon besprochenexi Weise zwischen  den Peptidketteti 
(Typ -4) oder sie sind i n  die langen Ketten selbst eingelmit 
('l'yp B), wobei allerdings auch iixi zweiien Fall (lurch (lie 
COOH- und. PITH,-Gruppen der Cystixireste weiterr Vernet ziiiigei I 

niiiglich wsreii : 

Abgesehen von den rontgenograpliischen Befunden, ersclieiiit 
ein reines Strukturbild nach Typ B schon deslialb unwalir- 
scheinlich, weil dann eine Aufspaltung der SS-Bindungen, e t \w  
durcli Reduktionsmittel, zu einer wesentlichen Molekiil- 
verkleinerung fiihren niiiBte, was nicht zu beobacliten ist . 
Jedoch wurde bisher die Frage des Cys t ine inbaues  cheiiiiscl1 
zu wenig untersucht, und die Anordnung der -1niinosiiurv- 
bausteine bedarf weiterer Untersuchungen. 

Die auRerordentliche Reaktionsbereitschaft tler SS-Uin- 
dungen spielt fur das Gesaintverhalten der Wollf aser eine grolk 
Rolle. Sie auBert sich in einer bunteri Polge nierkwiirtliger 
Unisetzungen niit tien verschiedenartigsten Keageiitien untl 
ist in Modellversuchen, vor alleni auch an Cystinderivatcii, 
geniigend studiert wortleii, so tlaiJ sich eiiie l h - s i c ~ l i  t xe11t.11 
liildt ('ral). 2) 1 8 ) :  

Brst diese systeinatischen Untersuchungen an einfadieii 
Modellen, deren Weiterfuhrung 11 unschenswert ersclieiiit , 
fuhrten der Wolleforschung iieue Gedankeii zu, Da wary 
zunaclist auf das Aufbrechen der SS-Bindungen durch Ketluk- 
tionsmittel (H,S, Sulfide, Thiole) und Osydationsiiiittel 
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(H,O,, Halogene) hinzuweisen, wobei SH-Gruppen bzw. S0,H- 
Gruppen entstehen (1. u. 2 . ) .  Besonders merkwurdige und 
wichtige spezifische Reaktionen losen ferner eine Reihe von 
1)isproportionierungeii der SS-Briicken aus, wobei stets nur 
das eine Schwefelatoiii Wasserstoff aufninunt unter Bildung 

11 sich die SS-Hitidungen init Metallsalzen 
ze) aufspalten, wobei Siilfonsauren gebildet 

werden ( 3  .) . Izerner bilden C y ail i d e in alkalischer 1,osung 
neben cler SH-Verbintluiig Khodanide (4.), wahrend aus der 
p,-abhangigen S u l f i t s p a l t u n g  Thiole und wenig unter- 
suchte Tliioschwefelsaureester anfallen (5 .) . 

Besondere Bedeutung koninit der hydrolftischen Auf- 
spaltung der SS-Bindungen durch Alkalien oder Wasser 
zu (6.) ; denn gerade sie erwies sich fur die SS-Bindung als sehr 
typisch, so daW sich im Falle der Schafwolle unlfangreiche 
Erorterungen anschliefien lieaen. Die Umsetzung fiihrt, durcli 
die Anwesenheit von Alkali stark begiinstigt, aber nicht erst 
ausgelost, bei einfachen Disulfiden zu Thiolen und den 
instabilen Sulfensauren,  die nian bisher nur in wenigen 
Fallen kennt.. Dieser Priniarreaktion reihen sich strukturell 
bedingte Folgereaktionen an, die vor allem auf die labilen 
Sulfensauren zuriickgehen und die dann zu den Produkten 
fiihren, die man im allgemeinen bei der Alkalieinwirkung auf 
1)isulfide beobachten kann, nanilicli zu H,S oder seltener auch 
zu  elernentareni Schwefel. Modellversuche bewiesen, dalJ sicli 
tliese merkwurdige Aufspaltung der SS-Bindungen in erster 
1,inie durch E n t s t e h u n g  von  Thiolen anzeigt. I+eilich 
koiinen auch iristabile l'hiole, vor allem bei gewissen Cystin- 
tlerivaten (SS-(Xutathion, Cystinhydantoine und -diketopipe- 
rnziiie 19)), die quantitative Ausdeutung der Keaktionen storen. 
Schliefilich ist bei den Vorgangen auch niit der Moglic.hkeit der 
Bildung ron Sulfin- und Sulfonsauregruppen zu rechnen. So 
sehen wir gerade bei der Hydrolyse der SS-Bindung eine bunte 
Reaktionsfolge utid konnen die Auswirkungen auf entsprechende 
IJmsetzungen an der Wollfaser erniessen. Wie so oft bei Natur- 
stoffen hat auch hier der Model l rersuch seine Berechtigung 
rrwieseii. 

ober die Einwirkung von Alkalien auf Schafwolle. 
Eine alte EiweiWprobe beruht auf der charakteristisclien 

Schwarzf a r b u n g ,  welche schwefelhaltige Proteine beini 
Kochen mit alkalischer Plumbitlosung infolge Bildung ron 
PbS zeigen. Dieser Test geht auch niit Schafwolle ausgezeichnet, 
und ebenso bekannt ist, dafi diese Faser schon bei sehr rnaWigen 
Bedingungen und mit sehr verdiinnten Alkalien groWe Mengen 
von H,S abspaltet. Nun komnit aber bekanntlich Wolle iin 
Verlaufe ihrer Verarbeitung, vor alleni bei der Kohwollwasclie, 
niit alkalischen Losungen in Beriihrung, und es werden mitunter 
Faserschadigungen beobachtet, so daB nian uber den Mecha- 
nisnius der Alkalieinwirkung in allen Einzelheiten seit langein 
an Hand vieler xnikroskopischer Aufnahnien und niechanischer 
und gelegentlicli auch chemischer Priifungsergebnisse an be- 
handelten Fasern ein sehr groRes Tatsachenmaterial zusanimen- 
trug, das uber die starken Veranderungen an der Wolle Aus- 
kunft gibt. Jedoch wurde versaurnt, die (>rundreaktion 
herauszuarbeiten. Dadurch entstand der Wunsch, im AnschlulJ 
ati die Modellversuche auch fur das Wollekeratin die hydro- 
lytische Aufspaltung der SS-Bindungen durch Alkali zu er- 
weisen, wobei von vornherein bei einem so komplizierten 
Ilisulfid niit besonderen Schwierigkeiten zu rechnen war2"). 
Bs gelang zu zeigen, da13 diese spezifische Reaktion auch in 
c h i  vorliegendeii Fall den an einfachen Disulfiden abgeleiteten 
Gesetzen gehorchte. Die Priniar- und Sekundarreaktionen an 
tlen SS-Bindungen in den Cystinresten des Keratins lassen sich 
in den folgenden Gleichungen zusamnienfassen (7.  his 1 0 . )  : 

1:bm .,, ,L' 
&!4l li,Ol 
2,3:> 5.13 
2,24 4,41 
2,113 2,64 

.> - 

Aucli hier gelang erstmalig und einwandfrei der Nachweis, 
daB der Alkaliangriff zu einer E n t s t e h u n g  von SH- Gruppen 
auf der  Faser  f u h r t .  Im Hydrolysat der behandelten Fasern 
lielJ sich als Trager dieser Chppen Cyst ein nachweisen und 
quantitativ bestimmen. Die Thiolausbeute bei verhaltnismafiig 
tiefer Temperatur und niit normaler Natronlauge, wobei die 
Izaserstruktur keine sichtbare Veranderung erleidet, ist in der 
folgenden 'l'abelle, die auch die H,S-Ausbeute enthalt, zu- 
satilrnengestellt (Tab. 3) : 

'I':LI,PI l r  3. Betiatidlung von Sohafwolk snit ti-NaOH. 

'1'imlwI';ttiir . . . . . . . . . . . . . .  I 50" 1 50" 1 50' I 5U" I :XI" 

Aus den Versuchen scheint aber hervorzugehen, daB das 
SH-Protein instabil ist und dabei etwa nach Gleichung 10 zer- 
fallt, da die gleichzeitige Ermittlung der noch vorhandenen 
SS-Gruppen deren weitgehende Zerstorung anzeigte. Zugleich 
war aus der aufgestellten Schwefelbilanz auf die Anwesenheit 
von noch anderen Schwefelverbindungen zu schlieWen, die 
vielleicht den Schwefel in hoher oxydiertem Zustand ent- 
hielten. 

Besonderes Interesse kame bei dieser Alkalieinwirkung der 
Ausbildung von Aldehydgruppen auf der Faser im Sinne 
von Gleichung 8 zu; jedoch bedarf diese niit einer H,S-Abspal- 
tung einhergehende IJmsetzung noch des einwandfreien experi- 
mentellen Nachweises. Nach Crowder und Harris2l) sollen sich 
allerdings CHO-Gruppen auf alkalibehandelten Pasern durcli 
Violettfarbung mit fuchsinschwefliger Saure anzeigen. Es 
gelang diesen iibrigens auch der Nachweis von SH-Gruppen 
auf der Faser durch Anfarbung mit Nitroprussidnatriuin. 
Die Formulierung der Abspaltung von elementarem Schwefel, 
den man bei den Vorgangen beobachten kann, nach Gleichung 9 
mu0 durch entsprechende Versuche ebenfalls noch erhartet 
werden. 

So treten neben den neuen Erkenntnissen wiederum unge- 
loste E'ragen zutage. Jedenfalls ist aber das Interesse an der 
Aufklarung des Alkaliangriffes auf Schafwolle durch die 
(kundvorstellung von der hydrolytischen Aufspaltung der 
SS-Bindung erneut geweckt worden. Die auRerordentliche 
Reaktionsbereitschaft der SS-Gruppen gegeniiber schon sehr 
verdunnten Alkalien ist sicher und geht auch ans Angaben von 
Croreider und Harris iiber die Einwirkung von nur " I z o  NaOH 
liei 650, von denen einige in der nachfolgenden Tabelle 4 ent- 
halteti sind, hervor : 

T : ~ l ~ e l l f -  1. Einwtrkiitig von "/.o SaOH aul Wolle be! 65". 
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Ik4miutelte V:ist!r: 
Noch haufiger als mit Alkalien koinmt Schafwolle ini ~6 Gystiil , , .. . , . , .. , , . , . , , . . . . , 7,91 6,YS l;.li!i 

3 3 1  3,211 
!i,47 
?,!I8 

der Alkalieinwirkung besprochenen Reaktionsriioglicheiteii 
die Grundlage fur die Auswertung der Beobachtungen, 
denn auch Wasser greift die SS-Briicken des Wollkeratine 
langsam an. Als Zeichen dieser Umsetzung auf der Faser 
laat sich beixxi tagelangen Kochen von Wolle niit Wasser 
eine dauernde Abspaltung von H,S und NH, beobachten. 
Da beide Gase in etwa aquivalenter Menge abgegeben 
werden, ware die Annahme zulassig, da13 aucli das NH, 
aus den Cystinresten der Peptidketteii staxmiit. Dies miiBte 
aber zu eineni Aufbrechen der Ketten fiihren. Zu einer 
so weitgehenden Folgerutig reichen die bisherigeti Ergebnisse 
nicht aus. 

Der Nacliweis prirniir entstelientler SH-Gruppeii gelingt 
auch bei der Wassereinwirkung. Jedocli lal3t sich hierbei die 
Reaktionsfahigkeit des Keratins am besten durch Cystin- und 
Schwef elbestinlmungen verf olgen . Wahrend der Gesanit - 
schwefelgehalt der Faser in der ersten Zeit nur unwesentlich 
fallt, erfa.hrt der Cystingehalt gerade i n  den  e rs ten  Tagen 
eine s t a r k e  Verr ingerung.  Man erkennt daraus die Urii- 
formung des Disulfidschwefels besonders drastisch und wird 
folgern diirfen, daW die Hydrolyse der SS-Bindungen mit deni 
Abfall des Cystingehaltes parallel geht und in den spateren 
Stadien der Reaktion im wesentlichen nur mehr die Folge- 
reaktionen beobachtet werden (Abb. 3). 

Resonders aufsch1uBreic.h waren vergleichende Messungen 
iiber die mechanischen Eigenschaften der masserbehandelten 
Fasern. Faser fes t igke i t  u n d  -brucl idehnung nahmen 
namlich ini gleichen Umfang wie der Cyst ingehal t  
a b , woraus wohl die Verkniipfung wesentlicher mechanischer 
E'asereigenschaften mit den SS-Bindungen hervorgeht (Abb. 4 
und 5). 
*J) Vgl. 16). 

wissen das noch nicht genau. Bei Erlioliung der Zalil saurer 
Gruppeii ini Wollekeratin konnte man auch die !,oslichkeit 
in Wasser besser versteheti. An der Wollgelatine i 
zii erkennen, daW ein hoher Schwefelgehalt an sich d 
des Wollekeratins niclit zu deuten vermag, dal3 es vielmehr 
nur auf die Art der Bindung und des Einbaues dieses Schwefels 
ankomnit . 

Ausgezeichnete Indicatoren fiir den Nachweis tler fort- 
laufenden Abspaltung geringer Mengen von H,S aus Wolle 
bei der Behandlung mit heil3em Wasser stelleii Schwer-  
meta l le  dar, die in verhaltnismaRig kurzer Zeit zu einer niit- 
unter recht gleichniaiWigen Auffarbung der E'aser mit M e t  a l l  - 
sulf iden fiihren. So laBt sich Wolle z. €3. niit nietallischeni 
Cadniiuni gelb oder niit metallischem Eisen oder Blei braun 
his schwarz farben, wenn inan einfach die Faser mit warinem 
Wasser bei Gegenwart kleiner Mengen der Metalle langere 
Zeit stehen la13t. Diese xiiit Metallsulfiden iiberzogeiien Wollen 
verlocken ails versehiedenen Griitiden zii einer eingehenden 
TTiitersuc.hung, besonders awl1 der strukturellen Veranderutig 
im Faseraufbau, da fiir eine intensive , ,Auffarbung" nur ein 
verhaltnismaBig kleiner Teil der SS-Bindungen aufgebrocheri 
zu sein braucht. CdS ~ 1 x 1  I'bS lagern sich besonders 
gleichmail3ig auf der Faser ab. Die Umsetzungen mit diesen 
Metallen vollziehen sich iibrigens wesentlich rascher als mit 
metallischem Hg. das Spenkmzit") schon zu dem gleichen 
%week. henutzte. Fiir die Sulfidbildung scheint die An- 
wesenheit wenn auch sehr kleiner Mengen des i on  o g e n 
gelosten Metalles notweiidig zu sein. So farbt sich Wolle 
wunderschon braunschwarz, wenn man etwa Pb-Acetat- 
losung einige Zeit bei S O o  auf sie einwirken lafit. Anderer- 

9 A.  ScMberl, EI. Braun, Liebigs Ann. Chem. 542, 274 [1939]. 
8') Nature (London) 182,930[1933];pgl. 8. ScMberZ, Collegium [Darmstadt] 7, 412 [1936]. 
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Bei der Alkalieinwirkung auf Schafwolle ist iioch unent- 
schieden, in welcheni Verhaltnis die Geschwindigkeit der Spal- 
tung der SS-Bindungen zu der der Aufspaltung der Peptid- 
bindungen steht. Erwahnt sei, daW Alkali auch erhebliche 
Mengen von NH, aus dem Wollekeratin herausbricht, iiber 
dessen Herkunft sich noch keine bestimmten Angaben machen 
lassen. Ob es nur aus den Cystinresten stammt, ist sehr fraglicli. 

ober die Behandlung von Schafwolle mit heifiem Wasser. 
Noch haufiger als mit Alkalien koinmt Schafwolle ini 

Verlaufe ihrer Verarbeitung niit heillem Wasser oder Wasser- 
dampf oder init heiWen wafirigen Losungen in Beriihrung. 
Wahrend man im allgemeinen bei EiweiBstoffen, abgesehen 
von Denaturierungserscheinungen, unter diesen Bedingungen 
keine tiefgreifenden Umsetzungen erwarten kann, haben die 
Erfahrungeii der Textilindustrie manches Beispiel von Faser- 
schadigung bei der Einwirkuxig von heillem Wasser auf Schaf- 
wolle geliefert. Es sei hier nur an die Bildung der ,,Wolle- 
gelatine" beim Farben erinnert. Da Wasser auch an den 
wichtigen Dehnungs- und Kontraktionserscheinungen chemisch 
beteiligt ist, verlohnte es sich, diesen bisher nicht systematisch 
untersuchten Reaktionen na~hzugehenz~). 

In chemischer Hinsicht ist das Studiuiii der Wasser- 
einwirkung die unmittelbare Folge der Aufklarung des Alkali- 
angriffes und der aus den Modell- 
versuchen gewonnenen Erkenntnis, 
daB die Hydrolyse'der SS-Bindungen 
auch in neutraler, ja sogar saurer 
Losung bei hoherer Temperatur er- 
folgen kann. Damit schufen die bei 

der Alkalieinwirkung besprochenen Reaktionsriioglicheiteii 
die Grundlage fur die Auswertung der Beobachtungen, 
denn auch Wasser greift die SS-Briicken des Wollkeratine 
langsam an. Als Zeichen dieser Umsetzung auf der Faser 
laat sich beixxi tagelangen Kochen von Wolle init Wasser 
eine dauernde Abspaltung von H,S iind NH, beobachten. 
Da beide Gase in etwa aquivalenter Menge abgegeben 
werden, ware die Annahme zulassig, da13 aucli das NH, 
aus den Cystinresten der Peptidketten stamxiit. Dies miiBte 
aber zu eineni Aufbrechen der Ketten fiihreii. Zu einer 
so weitgehenden Folgerutig reichen die bisherigeti Ergebnisse 
iiicht aus. 

Der Nachweis priniiir entstelientler SH-Gruppen gelingt 
auch bei der Wassereinwirkung. Jedocli lal3t sich hierbei die 
Reaktionsfahigkeit des Keratins am besten durch Cystin- und 
Schwef elbestinlmungen verf olgen . Wahrend der Gesaiiit - 
schwefelgehalt der Faser in der ersten Zeit nur unwesentlich 
fallt, erfa.hrt der Cystingehalt gerade i n  den  ersteii  Tagen 
eine s t a r k e  Verr ingerung.  Man erkennt daraus die Urii- 
formung des Disulfidschwefels besonders drastisch und wird 
folgern diirfen, daW die Hydrolyse der SS-Bindungen xnit deni 
Abfall des Cystingehaltes parallel geht und in den spateren 
Stadien der Reaktion im wesentlichen nur mehr die Folge- 
reaktionen beobachtet werden (Abb. 3). 

Resonders aufsch1uBreic.h waren vergleichende Messungen 
iiber die mechanischen Eigenschaften der masserbehandelten 
Fasern. Faser fes t igke i t  u n d  -brucl idehnung nahmen 
namlich ixii gleichen Umfang wie der Cyst ingehal t  
a b , woraus wohl die Verkniipfung wesentlicher mechanischer 
E'asereigenschaften mit den SS-Bindungen hervorgeht (Abb. 4 
und 5). 
*J) Vgl. 16). 

1,eider setzt jede etwas ins eiiizeliie gehende Aussage iiber 
das Schicksal des Wolleschwefels bei irgendwelchen Keak- 
tionen reclit vie1 quantitativ-axialptisclie arbeit voraus. In1 
E'alle der Wasserbehandlung der Fasern finden sich aufschluB- 
reiche Zahleii in 'I'abelle 5 zusainmengestellt : 

Heiiii Kocheii iiiit Wasser gehen ini 1,aufe der Zeit betracht- 
liche Mengen von hochmolekularern Eiweil3, das niit Trypsin 
verdaubar ist, in Losung. Sowo.hl an der behandelten Paser 
als auch besonders an der Wollgelatine sehen wir deutlich, 
daW der Gesaintschwefelgehalt nur inehr zu eineni Bruchteil 
in I'oriii voii Cystinschwefel vorliegt, so dal3 also schon durch 
die einfache Wasserbehandlung andere Schw-efelverhindungen 
entstehen. Vielleiclit ist dieser Schwefelaiiteil dann in Sulfin- 
oder Sulfonsauregruppen oder thioiitherartig gebuiideii. Wir 

wisseii das tioch nicht genau. Bei Erlioliung der Zalil saurer 
Gruppen im Wollekeratin konnte man auch die !,oslichkeit 
in Wasser besser versteheti. An der Wollgelatine ist deutlich 
zii erkennen, daW ein hoher Schwefelgehalt an sic11 die E:igenart 
des Wollekeratins niclit zu deuten vermag, dal3 es vielmehr 
nur auf die Art der Bindung und des Einbaues dieses Schwefels 
ankomnit . 

Ausgezeichnete Indicatoren fur den Nachweis tler fort- 
laufenden Abspaltung geringer Mengen von H,S aus Wolle 
bei der Behandlung mit heil3em Wasser stellen Schwer-  
meta l le  dar, die in verhaltnismaRig kurzer Zeit zu einer niit- 
uxiter recht gleichniaiWigen Auffarbung der E'aser niit Met a l l  - 
sulf iden fiihren. So laBt sich Wolle z. €3. niit iiietallischeni 
Cadniiuiii gelb oder niit metallischeni Eisen oder Blei braun 
his schwarz farben, wenn inan eiiifach die Faser init warineni 
Wasser bei Gegenwart kleiner Mengen der Metalle langere 
Zeit stehen la13t. Diese xiiit Metallsulfiden iiberzogenen Wollen 
verlocken ails versehiedenen Griiiideii zu einer eingehenden 
TTiitersuc.hung, besonders awl1 der strukturellen Veranderutig 
im Faseraufbau, da fiir eine intensive , ,Auffarbung" nur ein 
verhaltnismaBig kleixier Teil der SS-Bindungen aufgebrocheri 
zu sein braucht. CdS ~ 1 x 1  I'bS lagern sich besonders 
gleichmail3ig auf der Faser ab. Die Umsetzungen mit diesen 
Metallen vollziehen sich iibrigens wesentlich rascher als mit 
metallischem Hg. das Spenkmzit") schon zu dem gleichen 
%week. henutzte. Fiir die Sulfidbildung scheint die An- 
wesenheit wenn auch sehr kleiner Mengen des i on  o g e n 
gelosten Metalles notwendig zu sein. So farbt sich Wolle 
wunderschon braunschwarz, wenn man etwa Pb-Acetat- 
losung einige Zeit bei S O o  auf sie einwirken lafit. Anderer- 

9 A.  ScMberl, EI. Braun, Liebigs Ann. Chem. 542, 274 [1939]. 
8') Nature (London) 182,930[1933];pgl. 8. ScMberZ, Collegium [Darmstadt] 7, 412 [1936]. 
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sc,its konitnit iii;tii iiiit Jig1 1 -  otler :\g.-Salzeii 1iac.11 /i '/i i#') 
iiiclit ohiie weiteres zii eiiier Metalls~~lfidhildung, was aher 
\vcgeii tier Keaktionsfahigkeit tlieser nfetallsalze-'niit SS- 
Ilindmngeri verstiiiidlich erscheint. 

Konnen Aldehydgruppen auf der Wollfaser 
entstehen ? 

I Xese I'rage hat man, fuljend auf der Reaktionsgleichuiig S 
untl angeregt durc.h die Isolierung von Aldehyd- und Keto- 
sahiren bei der Alkalispaltung von Disulfidcarbon~auren~ 7, ini 
Xiisammenhang mit der Wasserbehandlung von Wolle ofters 
gestellt. Da die reaktionsfahigen CHO-Gruppen sich fur 
gewisse Folgereaktionen (Kondensationen) heranziehen lassen, 
ware ihr einwandfreier Nachweis von besonderem Interesse. 
Modellnial3ig begriindet besteht die Ansicht, daB geschadigte  
Wollfasern CHO-Gruppen enthalten. Bei Schadigung durch 
Ihchen niit Wasser in Gegenwart von p-Hydrazino-benzoe-  
siiure kann man eine intensive Gelbfarbung der I'aser 
1)eobacliten und als Hydrazonbi ldung auf der I'aser 
tleutenZs). In gleiclier Richtung liegeti spatere Versuche voli 
Speahinan und Mitarbeitern29), von Natur aus geschadigte 
Wollen niit Alrleliydreagentien auf CHO-Gruppen ZLI priifen. 
So wurden Wollfasern mit Sernicarbazidliisungeii behandelt 
lint1 is. H. bei Wollspitzen eine Zunahnie des Stickstoffgehaltes 
\x)n 0,40 7'0 gefunden. AufschluBreicli war ferner die Beliand- 
lung von Wolle mit p-Broniplieiiyl-Jiydrazit i ,  die durch 
langeres Kochen mit einer 1,osung des Hydrazins in eineni 
Wasser-Methanol-Geniisch durchgefuhrt wurde. nabei farbten 
sich clje Wollspitzen orange ,  die Wollwurzeln aber nur gelh 
an. TTbereiiistiinmeiid niit tliesem Parbunterschied, tler auf 
cine starkere Hydrazonkonzentration in den Wollspitzen hin- 
tleutete, fand man in der Tat in den Spitzen 1,04'$() Broni 
gegeniiber nur 0,4640/, in den Wurzeln. Hiernacli waren 
CHO- Gruppen auf der Wollf aser durch Kondensatioii zii 
Hydrazonen chenlisch erfaBbar, und es ergeben sich wissen- 
schaftlich und technisch interessante I h g e n ,  wie etwa Er- 
zielung neuartiger Farbeffekte und Schaffung neuer Haft- 
stellen fur Paserbehandlungsmittel. Jecloch ist durch weitere 
Versuche die Sicherheit des Nachweises dieser CHO- Gruppen 
noch betrachtlich zu steigern. 

ober Belichtung und naturliche Schadigung von Woll- 
fasern. 

Uber die durcli kiinstliche untl natiirliche I3elichtung 
liervorgerufeneii pbysikalischen und chemischen Verande- 
rungen besteht eine recht umfangreiche Literatur, da das Ver- 
halten der Faser dadurch, wie z. R .  beiiii F'arben, erheblich 
geandert werden kann und Storungen bei den Verarbeitungs- 
verfaliren auftreten30). Man weil3 langst, daB die cheniische 
Veranderung der Wolle iin Liclit sich in einer Oxydation des 
Wolleschwefels zii schwefliger Saure bzw. Scliwefelsaure am- 
clriirkt, hat aher tlaiilit, wie wir heute wissen, iiur Polgereak- 
tioiieii erfaUt. Das gleiche gilt fiir die Annalinie einer teilweisen 
I-Iydrolyse des Keratinniolekiils dabei zu niederiiiolekularen 
lh-uchstiicken. Diese Fragen spielen auch fur die Bewitterung 
wolleiier Geivebe eine grol3e Rolle, so daB quantitative Metho- 
tlen zur Tirfassung der Lichtschadigung angegeben wurden 
(v. Uergrrz, Sazw).  I'hotocheiiiische Reaktionen an der Wolle 
sind in der letzten Zeit eingeliender von S+eahman3*) iind voii 
Havris") studiert worden. Es kann heute als gesichert gelten, 
tlaW die schoii friiher erwahnte Verringerung des Schwefel- 
gelialtes langs des Wollhaares nach der Spitze zu auf den 
'I'ieren durcli Liclit untl 1,uft \.erursacht wird ; denn die Spitzen 
tler Riickenhaare z. 13. sind ja auch der Belichtuiig am starksten 
ausgcsetzt, 

Man  darf folgern, tlaB 'die 13instrahluiig \-on 1,ichteiiergie 
linter Eiiibezieliung cles immer anwesenden Wassers schon hei 
geirijhnlicher Teiiiperatur priniar die SS-Bindungen der Wolle 
unter Rildung \-on SIT- und SOH-Gruppen aufsprengt, wie dies 

uiich fiir die Heobaclitungen voii iihrr liestrahlungs- 
vorgange bei andereii I'roteineii gelten wird. -41s 1:olgereaktion 
kami sich dann cine im Versucli zu beobachtende H,S-Ah- 
spaltung (Harris und Smith) aus den Sdfeiisaureresten (Glei- 
chuiig S, S. 316) anschlieBen, uiid aus der Bildung von H,S 
kann man nun die Hildung ron H,SO, bzw. H,SO, als clurrh 
Licht katalysierte Luftoxydation iibersichtlicb deuten. Reit- 
l n ~ t h ~ ~ )  konnte jiingst durch Verfeinerung der Aufnahnietechiiik 
diese Srhadipngen der Rohwollefasern mikroskopisch sicht- 
bar machen und vor alleni auch den wesentlich starkeren 
Atigriff auf die Spitzenteile erweisen. Diese mikro- 
skopischen Priifungen bilden eine willkommene Srganzung 
der chemischen Befunde. Der Grad der 1,icfitschadigungen 
kann erheblich sein. So gibt Speakvvian an, daB etwa 14%, 
des Gesamtschwefels aus den Haarspitzen abgespalten 
werden konnen, was einer Sprengung von 28% der SS- 
Bindungen entsprechen wiirde. 

Zur Restatigung cler theoretischeii Vorstelluiigen war 
iioch die I'rage zu klaren, ob sicli in den durch 1,icht gescha- 
digten Wollen SH- und CHO-Gruppen nachweisen lassen. 
S$eakiltnn konnte in der Tat mit deni Natriumazid- Jod- 
Reageiis von Feigl in den Haarspitzen SH-Gruppen in erheh- 
licher Menge feststellen, wahrend die Haarwurzeln nur sehr 
wenig enthielten. Diese Anwesenheit von saureti SH-Gruppen 
erklart auch tlas erhohte Alkalibindungsieriiiogen der Woll- 
spitzen. Gleichfalls gelang der Nachweis der CHO-Gruppeii 
iiiit fuchsinschwefliger Saure oder niit Aldeliydreagentien (vgl . 
den vorhergehenden Abschnitt) . Die Grundvorstellung er- 
nioglicht also eine weitgehende Erklarung der Beobachtungen. 
Niclit unerwalint bleibe jedoch, daB ultraviolettes 1,icht auch 
in vo11ig trockuen Faasern die SS-Rriicken angreifen kann, so 
daB man bei diesen Vorgangen doch vielleicht auch noch mit 
Reaktionen von ganz andereni Typus rechnen mu& 

Das Schwefelbilanzverfahren zur Ermittlung von Wolle- 
schadigungen. 

An Methoden zur Erniittlung von Wolleschadigungen ist 
die Textilindustrie zur Uberpriifung der Verarbeitungsprozesse 
in liohein MaBe interessiert35). Sie bedient sich dazu in erster 
Linie physikalischer Verfahren, die auf der Messung mechani- 
scher Fasereigenscbaften beruhen, wahrend die in groBerer 
Zahl bekannten rein chemischen Methoden infolge ihrer Un- 
empfindlichkeit im allgemeinen stark in den Hintergrund treten. 
Die zentrale Stellung des Schwefelgehaltes als Ursaclie einer 
iiiannigfaltigen Reaktionsfahigkeit ermoglicht es uns, auf der 
Grundlage des Ver g 1 ei ch e s z w i sc  h e n G e s a in t s ch w e f e 1 
u n d  Cyst  insc hw ef el  ein theoretisch begriindetes Verfahreii 
zur Erniittlung von Faserschadigungen abzuleiten36). Es sei 
betont, daB hierzu die Bestimniung des Absinkens des Gesanit- 
schwefelgehaltes in keiner Weise ausreichend ist, da ja der 
nisulfidschwefel Veranderungen erleiden kann, oline dal3 daniit 
eine Abspaltung von Schwefel in irgendeiner Foriii verbunden 
zu sein braucht. Jeder Fachniann weil3, daQ gerade fur tech- 
iiische Belange die friihzeitige Erkennung geririger Schadigungs- 
grade, wobei im wesentlichen nur der Cystingehalt eine Ver- 
ringerung erfahrt, als vorbeugende MaBnahme bei der Betriebs- 
iiberwachung notwendig ist. Deshalb besteht die praktische 
Durchfiihrung des neuen Verfahrens in iler quantitativen Re- 
stimniung und ini Vergleich von Gesaintschwefel und Cystin- 
schwefel in behandelten Fasern, woraus die Zahl verschwuii- 
dener, also in Reaktion getretener SS-Bindungen hervorgeht 
und danlit die zahleninaBige Angabe eines Schadigungsgrades 
miiglich wird. Wenn aucli hier auf Einzelheiten nicht ein- 
gegangen werden kann, so wollen wir uns angesichts der 
friiheren Betrachtungen iiber die Reaktionsfahigkeit der SS- 
Bindungen doch daran erinnern, daB bei bloBen Cystinuniwand- 
lungen die einwandfreieste Grundlage fur den neuen Schadi ~ 

gungsnachweis vorliegt. J edoch bedeutet auch eine geringe 
Schwefelabspaltung noch keine wesentliche Beeintrachtigung. 
Bei der Methode, die also auf der Ermittlung tler Schwefel- 
bilanz beruht, hat man nur die friiher besprochenen Ursacheri 
fiir die Schwankungeii des Schwefelgehaltes in der Roliwollr 
auch bei der Probeentnahnie  zu beachten. 

J y )  Jtrdhlentherapie 58, 1 [1937]; rgl. -4. ,Srhubcrr. II .  EcP, Kahirniss. 23, 391 [l!l3S]. 

3 5 )  VRI. z. B. 0. Viertel ,  Diss. Dresrlen 1933 u. 9. 
IIelliand Textilber. 21, 388 [1D40]. 

38) Tgl. '6) .  

3 18 

'1) E.El<id, H. Nomfny, H. Zahn, Mellisnd Textilber. 81, 383, 617 [191(11; Kolloid-Z. 9% 

'I) d.ScMher2, R. Eck, Llebigs h i .  Ghem. 532, 97 [19:%1. 
*O A.  8ch5Ser1, Oollegium [Darrustadt] 7, 412 [19361. 
I)) J. Sac. Dyers Colourist8 54, 141, 159 [19381. 
10) Vgl. z. B. W. Qb/q, D. IlrLger, Q. lllricht Technologic der Wolle, Berlin 1098. 
1') Trma. Farad@ Soc. @, 844 [1937J 
'I) J. Res. nat. Bur. Standards 20, 563 [103s1; Text. h a .  10, 17 [19391. 
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IZinigri tnit clieseni Srh\Ycfelhilaiiz\-rr~alire)i vrmitteltc. 
b;rgehnissc fitiden sich. in den Ahl ) .  h his S zusaninietigestellt. 
A ht). 6 gestattet eine libersicht iiher die starken, rlureh Kochw 
I nit Wasser ausgelosten I'aserschadiguiigeii. Eesoiitlers eiti- 
Irucksvoll lassen sich dainit die natiirlichen Schadiguiigeti VOII 

Kohwollen erfassen, wie aus Abb. 7 hervorgeht. Wir erkennen 
sofort, da13 Kohwollen oft ganz betrachtliche Schadigungen auf- 
weisen konnen und wohl nur in Ausiiahniefalleii eine vollige 
ijbereinstimmung zwischen Gesamtschwefel- und Cystin- 
schwefelgehalt besteht. Aus 'dieser Zusaiiinienstellung er- 
gibt sich die Bedeutung des friiher erorterteii Problems der 
.Ingreifbarkeit der ?. SS-Rindungen im iwachsenderi Haar 
und zugleich die Notwendigkeit, jede Aussage iiber eine 
l~cliandelte Faser mit der Ausgangsrohwolle zu vergleichen . 

0 O h  s m 043 Cysfin-S 

SchlieBlich sol1 Rbb. 8 
tlen EinfluU von Ver- 
fahren zur E n t h a a r u n g  
von Fel len,  zur  Ge-  
winnung von H a u t -  
\vo 11 e n  und t e c h n  i - 
s c h er  Wa s c h v  er f a h r  e n 
ztuf das Fasergut zeigen. 
-1uch hier ermoglicht der - 
Vergleich zwischen Ge- 

%listant1 c ~ 1 1 ; i l t c i i  1)Ieitwii. Nach . S / v c t k r i c ~ o I : " )  u ~ i d  1laI.h 

/ 'hillip,i:is) sol1 dies ii;tcli Sprengiitig dcr SS- Hiiidiuigw 
durch die ,\ II s 1, i 1 dung n e uer  Q u  er v er h i  n d u  ngen  , t l i c  
dic gestrrckteii I'eptidketten starr festlegen, besorgt werden. 
Man \vies h i  der I)aiiipfheliaiidlulIg getlehtiter Pasern 
vor :tlleni m f  die Moglichkeit folgetider Iioiidensatiotis- 
reaktiotien, tlic ziti SOII- bzw. CHO - Gruppen und an freieli 
NH,- Gruppw ansetzen, liin : 

11. J C  .i>irz.-soi~ + I~~N. -R '+  it--(xrs--s~~ 311- 11' 
it'. ii~-(,:im + H,N- x-+n--cfr  = A---IV 

J etIoc.11 sititl diese Vorstellungen esperinientell noch nicht 
crwieseii, sontlern stellen bislang nur eine Arbeitshypothese 
dar, gegen die auch Einwendungeii gemacht werden konnen. 
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erkennbar. (So ist zu s 2 8 s  

J rn 
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Y 
hoffen, daU zur I,osung I 
tles vordringlichen Pro- Rindwhaare Hautwolle Schurwol le 
blems einer s c h o n e ti - 
den W ol lw a s ch e , wo- 
bei es auf die Erfassung 
auch kleiner Unterschiede in den Scliaidiguiigen anktniinit, ISine uberkontraktion, also eine Schruiiipfutig miter deni 
tlas Schwefelbilanztrerfahren nutzen kann. IfinfluU von innerniolekularen nnziehungskrafteli, 1aL3t sicli 

Es ware wiinschenswert, die neue Methode an eineni keineswegs nur durch Einwirkung von Wasserdairipf, soiiderii 
grolieren Versuchsniaterial nach versehiedenen Gesichtspunkten nach S+xzki~an39) durch eine game Reihe von cheniischen 
zu iiberpriifen und vor alleiri niit mechanischen Faser- Reagentien erzeugen. Neben A 1 k a 1 i e n sind dazu S u 1 f i d e , 
nntersuchungen zu vergleichen. Cyanide,  Ag-Sulfat  und Na-Bisulf i t  brauchbar, und es 

fallt auf, da13 alle diese Verbindungen so spezifische Mittel zur 
Bleibende Dehnung (Fixierung) und oberkontraktion Aufsprengung von SS-Bindungen darstellen. Diese Unisetzungen 

von Wollefasern. an den Cystinresten zwischen den Peptidketten haben wir in 
Die Keaktionsfahigkeit des Wollekcratiiis niacht sich in be- folgender Weise zu forinulieren (Gleichungen 13 bis 16) : 

Abh. 8.  

N:I,S - - -  sonders auffalliger Weisc ~~- ( '0  ?TIT-- 
hei den schon anlaolich 13. \ c ! i i - - ( ! i i 2  s - s - . c i i z ~ - ( : t i /  + irzs -~--+ 2 O ~ ' ~ ! t i ~ ~ ~ ~ ! ~ ~ ~ ~ ~ ~ s i i '  4 s 

~ .xH/ \GO . ~ ~ .  -NR tler Besprechung der mo- 
- - uu / N K  KGN --ou\ N I I L  lekularen Paserstruktur 

erlauterten Begriffen von -NR/ \OO - -N H \CO - 
14. \ G I l L  ('11; S S % I ' l i 3 ~  ( ! t {  4- tI(" ~ ~ --t /GI1 . G H -  SH 1 NC-~. S---CH,~-(:H' 

Pixierung und therkon- - ~. 1:0 ,  ,xi r ~~ ~ A , r . s l l .  -~ (-!ox ,NII- 
15. 3 ' C t l - - G l 1 3 ~  -5-- S~ ( ' I r%-  -GH' i- ; 3 1 1 2 0  .'*';'''-+ 6 \CIT---OH,-- fill +llOaS-CB~-~~H traktion'bemerkbar. Je- -NH/ \a0 - --~N1€/ L O  - 

der SS-Bindungen fiih- 00 -- -NU/ \ c O  - 
~~~ co\ mi,rq) --tm NH- - (loch darf man nicht nur 

die zu einer Hydrolyse 

rende Einwirkung von Wassermolekulen betracbten, sondern 

l(i. ~NII/c:It--.(.: t i z ~ ~  + ~~ s -w2 i t ("Ir- -+ ir,su3 --L% \cH--cH,- ~ SH+HO,S-~GK,--CH/ 

37) Nature [Lonilo:il 132, 930 C19331; 138, 327 C19361; J. Textile Imt. 27, 231 119361; 
.T. Soo. Dyers Colourists 52, 335, 423 [19361; 53, 236 [19371. hat auch zu erklaren, wodurch die Fasern in dem gestreckten 38) Nature [&ondon] 138, 121 [1936]. *O) J. Textile Inat. 27, 231 [1936]. 



Natriunisulfid verniag schon in der Kalte zu wirken, wahrend 
eine kochende 0,65 %ige Kaliunicyanidlosung in 30 min eine 
Kontraktion von t2,5 yo ausloste. Mit einer gesattigten Silber- 
sulfatlosung beobachtete man in der Siedehitze in 5 h eine 
Verkiirzung um 28% und mit einer kochenden 574igen Natrium- 
hisulfitlosung in 30 niin eine solche von 30%. Durch diese 
nierkwiirdigen Erkenntnisse erhalt die Ansicht eine erhebliche 
Stiitze, da13 die Voraussetzung fdr eine Faserschrurnpfung die 
i\ufsprengung der liinderndeii SS-Bindungen ist . Zugleich wird 
rlaniit das Problem des inneren Zusaiiimenhanges zwischen Cystin- 
gehalt und u-ichtigen niechanischen Fasereigenschaften deutlich. 

Daher ist die uninittelbare cheniische Untersuchung 
obiger Reaktionstypen hesonders wichtig. Eine Reihe von 
Modellversuchen an einfachen Disulfiden ist auch hierzu 
I)ekannt, obwohl das Stucliuni an der Wollfaser selbst den 
grolJten Ibrtschritt bringt, So haben kiirzlich Elthwortk und 
T'kiZlips40) die stark p,-abhangige Einwirkung von Natriuni- 
hisulfit auf E'asern untersucht (Gleichung 16) und durch Hr- 
tassung des Thiolschwefels das AusmaB der SS-Spaltung 
quantitativ ermittelt. Bei p, == 5 war die Keaktionsgeschwin- 
tligkeit am groBten. 

Mit den hisherigen Darlegungen ist aber das Bild der 
Umsetzungen an den SS-Bindungen der Wollfasern noch keines- 
wegs erschopft. Wir wissen z. B., daB Oxydationsmittel, wie 
etwa H,OZ4l), bei den Bleichvorgangen und Chlor bei dem 

technisch so wichtigen Chloren von Wollgewebe an den SS- 
Briicken angreifen und erinnerri uns daran, daB eine schonende 
Zerstorung des ganzen Pasergefiiges durch Reduktion dieser 
Gruppe mit Thioglykolsaure in alkalischer Losung nioglich 
i ~ t ~ ~ ) ,  ohne daB die Eiweiljsubstanz dabei chemisch ver- 
andert wird. Wie eng die Widerstandsfahigkeit der Wolle 
niit dem Disulfidschwefel verbunden ist, geht schon daraus 
sehr eindrucksvoll hervor, daB das Wollekeratin irn 1)arni 
der Kleidermottenlarve erst dann ferinentativ angegriffeii 
werderi kann, wenn die SS-Bindungen durch das alkalischc 
und reduzierende Milieu des Darinsaftes aufgebrochen und 
hydriert sind43). 

Die SS-Bindung der Wollfaser bedingt also eine Reaktiotis- 
fahigkeit von erstaunlicher Vielseitigkeit und iiberschattet 
wichtige Verarbeitungsverfahren der Textilindustrie. Tech- 
nische Prozesse sind dieser Eigeiiart des edlen Rohstoffes an- 
zupassen, und stets ist auf die Erhaltung dieser wesentlichen 
stnikturellen Komponente zii achten. Voraussetzung ist, daB 
eine weitgefaflte Wollforschung sich uiri die Herausarbeitung 
der allgemeinen Gesetzmaljigkeiten bemiiht und die iiocli 
offerien Fragen lost, die sich aus der einseitigen Betrachtungs- 
weise besonderer Art ergeben. Solange es aber eine Disulfid- 
schadigung der Wollfaser gibt, wird die Reaktionsfahigkeit der 
SS-Bindung nicht Diener, sondern Meister der Industrie sein. 

E'ingrg. Id. Murz 1941 [A. l:.] 

' 8 )  n. R. Goddard, L. dfichaelis, J .  bid.  Chemistry 106, C @ j  [193-11; 112, 361 [l!Y%]; 
A .  Srhoberl, P. Ilanibacher, Jliphigs Snn. Clom. 538, 64 [193S]. 

43) K. Linderslrmn-Lung, F. Unspiru, Hoppe-Sexlcr's Z. physiol. Cheni. 237, 131 [I'JY: 1. 

Statistisches aws der Sulfid- wnd Phosphid-Chemie*) 
V o n  P r o f .  I l r .  D r . - I n g .  P .  11. Ilv. t e c k n .  e .  h .  WILHEL,1 . I  B I L T Z  

H a n n o u e r ,  i u i s t i t u t  f u r  A n o r g a n i s c h e  C 6 e r r i i e  d e r  1'. H .  
C o t t i n g e i i  , Ci n iv e v s  i t  a t  

n Arbeiten, dcrer Beginn zuin 'l'eil schon fast 40 Jahre zuriick- I liegt und die seit etwa 12  Jahren auf einer breiteren 
Basis geford-rt werden konnten, haben wir die Verbindungs- 
fahigkeit von Metallen mit Schwefel und Phosphor unter- 
sucht. Wir rerfuhren praparativ, tensionsanalytisch, thermo- 
analytisch, rontgenographisch und calorimetrisch. Hinsicht- 
lich des Begriffes ,,Verbindung", wie er hier angewendet werden 
soll, wollen wir uns in dreifacker Hinsicht einigen: 

1 . Die Homogenitatsbereiche unserer Stoffe sind hochst 
verschieden. Irn Interesse der Einheitlichkeit definieren wir : 
I<  in  e c h em i s ch e Verb indu  n g bes t  e h t a u  s g e or d n  e t e n 
- I tomen verschiedener Art ,  deren Mengenverhal tnis  
in  bes t immten  Grenzen l iegt .  Dainit ist in einer Hinsicht 
ein durch die Betrage der Homogenitatsbereiche bedingter 
(kgensatz ausgesclialtet ; aber wir verkennen nicht, daB die 
I'roblematik der E'rage nur verschoben, nicht beseitigt ist ; 
tlenii dic , ,bestimnitan (.>remen" sind unter Ilnistanden z. 13. 
temperatur variabel. 

2. Nur solche Stoffe wollen wir als I'erbindungen beriick- 
sichtigen, die unter bestimmten Bedingungen des Druckes 
uiid der 'reniperatur im Gleichgewicht mit den Partnern 
erfafibar waren. Wir nennen sie , ,stabile" Verbindungen. 
IVir registrieren also z. B. nicht Fe,S,, weil es irreversibel 
in die Nachbarsulfide zerfallt ; nicht MoS,, weil es instabil 
nur irn Energiegefalle einer stofflichen Abwandlungsfolge 
komplexer Ausgangsmaterialien auftritt. In  dieser Begrenzung 
liegt eine notwendige Willkiir. Wenn aber aus eineni Exempel 
etwas therinodynamisch Rrauchbares erhofft aird,  darf i n a n  
in das Bxenipel nicht Material hineinstecken, vor dem, \vie 
i ~ r 7 i  ' t  Hoff sagte, die 'I'hermodynaniik steht, \vie vor einer 
koniplizierten und his zur 1'nbr;mchharkeit verrosteten Dampf- 
maschine, moniit indessen w z ~ i  ' t  If off gewilJ keinwerturteil iiber 
die instahilen Stoffe abgeben wollte, deren R'erden und I'er- 
gchai ja die Chemie des Lehensvorganges bedeuten. 

3 .  Eine weitere notwendige 15inschrankung liegt in der 
Hegrenztheit der Versuchsbedingungen. Iss kann sein, dalJ 
sich z. B. unter dem Druck der Erdtiefe oder ini auBer- 
irdischen Raum andere Verbindungen zeigen, als wir sie 
darstellen konnten. 

Die primitivste Frage der Verwandtschaftslehre ist die 
qualitative nach der Verbindungsfahigkejt iiberhaupt. Diese 
Frage war zu Beginn unserer Arbeiten in der Phosphidchemie 
keineswegs iiberall beantwortet. 6ber diese erste Primitiv- 
frage hinaus ergibt nun das wie eben definierte Versuchs- 
material die Antwort auf die nachst primitive Frage: einen 
Wert oder, wenn man will, einen Begriff, namlich die An- 
zahl  s tab i le r  Verbindungen,  die  ein E l e m e n t  m i t  
einem V er g 1 e ic h s el e ni en t e in  g e h t. Eine solche Statistik 
war in der Chemie bisher nicht iiblich und allgemein wohl 
auch kauni moglich; das Ergebnis ist darum neuartig. Wohl 
war man sich bewufit, daB es viele Kohlenw-asserstoffe, wenig 
Silane und nur ein Natriumhydrid gibt, daW Kobalt viele Kom- 
plexe mit Ammoniak eingeht, X1kalinietallhalogenide aber 
nur wenig zahlreicke bilden. Als ich TawLwiann vor nun schon 
geraunier Zeit von den zahlreichen Sulfiden und Phosphiden 
des Nickels erzahlte, sagte er:  ,.L)as ist beim A\'ickeZ iwimev so." 

R'ir sind aber jetzt in der Lage, hei den ineisten Metallen 
abzuzahlen und anzugeben, welches die Verbindungszahl der 
Sulfide und Phosphide ist. Von einern neuartigen Zahlenwert, 
falls er sinnvoll ist, rnuW nian verlangen, da13 er ein S y s t e m  
erkennen la&, und daW er einen Charakterwer t  fur das be- 
treffende Element darstcllt. 

Auf Abb. 1 sehen wir fur die Metalle der langen Perioden 
die Anzahl der Sulfide aufgetragen, die sie bilden. Es ergibt 
sich der Satz der Hauf igke i t sper iodiz i ta t :  Die Anzahl 
der Verbindungen i n  d e m  hier  b e t r a c h t e t e n  Bereich 
is t e in e period is c h e F u n k  t io n d er Gr u p p en nu  ni m e r 
t lerar t ,  daB jede  lange  Periode nochmals  periodisch 
u n t e r t  e i l t  wird. 111 der Kalimnperiode liegen Hochstwerte 
hei K,  '13, Ni, (:a. d. 11. in (kuppe I, IV, VI I I  und 
I I Ih .  Das ist eine C;&etzmaiBigkeit, kein Zufall; wir haben 
sie nicht gcsucht, und der I2'unsch war keineswegs der 
Vater des Ergehnisses, sondern es kam einigermafieii 
iiberraschend. GewiB sind bei weiterer Erfahiung noch 
kleinere Anderungen in der ,4bbildung zu erwarten; aber 
ein Zufall scheint ausgeschlossen. Denn, was die Kalium- 
periode zeigt, gibt auch die Rubidium- und Caesium- 
periode. Die Haufigkeitsperiodizitaten sind symbat ; nur 
ist in Gruppe VIJI  das Maximum um eine Ordnungszahl 
nach links verschoben. Ferner geben die Phosphide in 




