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Neue Forschungsergebnisse an Schafwolle*)

Von Dozent Dv. ALFONS SCHOBERL

Chemisches Institut dev Universitdt Wiirzburg

Die Tortschritte auf dem Gebiet der Erzeugung synthe-
tischer Fasern auf Cellulosebasis (Kunstseide und Zell-
wolle) wurden wesentlich dadurch beeinflu3t, dal3 der Roh-
stoffbedarf unserer Textilindustrie nicht allein it Schaf-
wolle befriedigt werden konnte.

Jedoch ist trotz dieser aullerordentlichen Verbrauchs-
verlagerung in unseren Tagen klar, daf} die fiir den Welthandel
seit alter Zeit eine so ungeheure Rolle spielende Schafwolle
einen edlen Rohstoff darstellt, dem schon die Natur fiir die
Tiere die ureigenste Aufgabe eines Faserstoffes zuwies. Fort-
schritte auf dem Gebiet der Faserstoffe sind nicht allein be-
dingt durch die Verbessernng der Verarbeitungsprozesse in der
Veredlungsindustrie, sondern mit in erster Linie durch die
Ausweituug unserer Kenntnisse itber Verhalten und Eigen-
schaften des der Faser zugrunde liegenden Rohstoffes. Iu
besonderem Mafle gilt dies fiir die aus Keratin aufgebaute
Schafwolle, deren Grundstoff also der sehr wandlungsfahigen
Klasse der Eiweilstoffe angehort. Aber nicht allein das Inter-
esse an den Verarbeitungsprozessen in der Wollindustrie
drangt uus zu einer eingehenden Beschéftigung it der Schaf-
wolle hin; hinzu kommt, daBl in der letzten Zeit die Textil-
iudustrie ihre Aufmerksamkeit auch der Schaffung synthetischer
T‘asern auf Eiweil3basis zuwendet, wie denn auch in der amerika-
nischen vollsynthetischen Nylonfaser das in der Schafwolle
vorliegende Prinzip der Verkettung niedermolekularer Ver-
bindungen zu hochmolekularen Substanzen mittels der Peptid-
bindung nachgeahint ist. So steht die Wollfaser gleichsam
als ein nachahmenswertes Ideal vor unseren Augen. Wir wollen
aber nicht nur die durch die Faserstofforschung in den Vorder-
grund geschobenen Probleme betrachten, sondern dariiber
hinaus ein Kapitel EiweiBforschung besonderer Art.

Uber Schafwolle gibt es eine ungeheuere Iiteratur, die
freilich in erster Linie beschreibender Natur ist!). Es soll
daher in diesem Bericht eine Seite der Wollforschung bevorzugt
werden, die sich mit der auflerordentlich groflen und mannig-
faltigen Reaktionsfahigkeit der Wollfaser befaBit. In-
folge der Eigenart ihres Aufbaues und ihrer Zusammensetzung
finden wir bei der Schafwolle eine so bunte Reaktionsfahigkeit
wie bei keiner anderen natiirlichen I‘aser vor. Dies ist auf der
cinen Seite rechit niitzlich, kann aber auf der anderen Seite zu
schweren Faserschidigungen fithren. Die Wolle 148t sich mit
anderen schwefelhaltigen Naturstoffen, wie etwa Insulin, oder
gewissen Fernmentsystemen (Papain und Urease) vergleichen,
bel denen der Schwefelgehalt ebenfalls die Ursache einer Reihe
von charakteristischen Umsetzungen darstellt?). Im folgenden
soll versucht werden, die Reaktionsfahigkeit der Schafwolle
ans einfachen Grundvorstellungen abzuleiten und zu zeigen,
in welch hohemn Malle technische Prozesse im Sinne einer
schonenden Rohstoffverwertung durch wissenschaftliche FEr-
kenntnisse beeinflubar sind. "Wenn daher dem wissenschaft-
lichen Befund ein technisches Problemi gegeniibergestellt wird,
so wollen wir aus der Mannigfaltigkeit von mitunter noch nicht
ganz klar durchgearbeiteten Krscheinungen die Problematik
der heutigen Wollforschung erkennen.

Histologischer Aufbau der Wollfaser.

I%ir die Reaktionsfahigkeit eines Faserstoffes werden die
Eigenschaften des Baustoffes, im Falle der Wolle also des
Keratins, besonders wichtig sein, wihrend Fragen des Faser-
aufbaues und infolgedessen auch mechanisch-technische Faser-
untersuchungen in den Hintergrund ireten. Die einzelne Woll-
faser ist, histologisch gesehen, ein von der Natur geschaffenes

¥y Vortrag auf der Tagung des Vereins Deutscher Chemiker in Wiesbaden am 1. Miirz 1941.

1) Vgl . Frolich, W, Spittel, E. Tinzer: Wollkunde, Berlin 1929. — H. Glafey, D. Kriger,
Q. Ulrich: Techuologie der Wolle, Berlin 1038. — E. Valko: Koloidchemische Grund-
lagen der Textilveredlung, Berlin 1937. — K. Grafe in: Handbuch der Gerbereichemie
u. Lederfabrikation, Bd. I/2, S. 363, Berlin 1938.

3) Vgl. A. Schoberl, diese Ztschr. 53, 227 [1940].
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Kunstwerk besonderer Art. Ilr eigenartiger und hochst sinn-
reicher Aufbau®) schafft mit die Grundlage fiir ihre Giite 1d
ihre Eigenart im textilchemischen Verhalten. Die duflere Hiille
der Wollfaser wird von der sog. Schuppenschicht gebildet,
die aus dachziegelartig iibereinandergelagerten Schuppen be-
steht und eine allerdings sehr diinne Schutzschicht fiir das
gesamte Wollhaar abgibt. Die Hauptmasse des Haarschaftes
stellen aber langgestreckte und spindelférmige, durch eine
besondere Kittsubstanz miteinander verklebte Fibrillen dar.
Diese dicht gepackten Fibrillen, die etwa 10—100 y lang und
1—5 p dick sind, bauen die Rindenschicht auf, die bei feineren
Wollen den gesamten Faserkern ausfiillt und nur bei groberen
Wollen in der Mitte noch Raum fiir die Marksnbstanz lalt,
deren Zellen entweder zu einem Strang oder zu inselférimigen
Gebilden angeordnet sind. Dieser Faseraufbau wirft gleich zwei
Fragen von grundsatzlicher Bedeutung auf: zuniclst, ob die
verschiedenen Schichten sich in ilirer chetnischen Zusammen-
setzung unterscheiden. Hieriiber kann man auf Gruud der
bisher vorliegenden Ergebnisse noch kein abschliefendes Urteil
abgeben, wenn auch einige Angaben sehr bestimmt von ver-
schiedenen Keratinen in der Wollfaser spreclien). Sicher ist
nur, dall die Markschicht, die beiim Wachstuin des Haares eine
Rolle spielt, fiir den Halt des Fasergeriistes aber vou véllig
untergeordneter Bedeutung ist, einen sehr geringen Schwefel-
gehalt besitzt und daher auch chemisch von Schuppen- und
Rindenschicht unterschieden werden kann®). Weiterhin ent-
steht die Frage, ob bei chemischen Umsetzungen an der Woll-
faser Unterschiede in der Reaktionsfahigkeit von Schuppen-
und Rindenschicht zn beobachten sind, so dal3 es etwa zu einer
gewissen Iokalisation des chemischen Angriffes konunt. Durch
Iockerung und Sperrung der Schuppen auf der Faseroberfliche
kann der Weg in das Faserinnere freigegeben werden. Zur
Beobachtung solcher Veranderungen auf der Faser leistet das
Mikroskop unschitzbare Dienste®). Jedoch konien alle diese
mit der Histologie der Wollfaser zusainmenhangenden Probleme
nur gestreift werden.

Strukturfragen der Wollfaser (x-Keratin,
liberkontrahiertes Keratin).

Bei Betrachtung der raumliclien Iagerung der Atome in
dem hochpolymeren Baustoff der Wollfaser mul3 man sich
daran erinnern, dafl sich die Keratine als besondere Klasse
von KiweiBstoffen durch ihre Unléslichkeit und ihre Resistenz
gegeniiber ferinentativen Hinwirkungen scharf von den {ibrigen
Vertretern dieser Stoffklasse abheben?). Ferner haben Keratine
einen hohen Schwefelgehalt, welcher bei der Schafwolle rund
3—49 betrdagt und in der ungeschidigten Wolle fast ausschliel3-
lich als Cystin vorliegt?). So sind in das Keratingeriist zahl-
reiche Disulfidbindungen eingestreut, und eine umfaugreiche
Literatur beweist, indem sie diesen quantitativen { her-
legungen Rechnung tragt, den engen Zusammenhang zwischen
Schwefelgehalt und Giite und Figenart der Wollfaser. Anderer-
seits machen aber ebensoviele Angaben diesen Schwefelzehalt
fiir mannigfaltige Wolleschiadigungen verantwortlich, die in der
Textilindustrie etwa bei den technischen Prozessen der
Wische, der Walke, des Farbens und der Bleiche so ge-
fiirchtet sind. Wir werden also alte Beobachtungen und
Tirfalirungstatsachen mit neuen, wissenschaftlich begriindeten
Vorstellungen erklaren, z. T. unter vélliger Neuwertung von
Bekanntem. Nur so konnen einer systematischen Woll-
forschung die Wege geebnet werden.
®) Vgl. H. Reumuth, Klepzigs Text-Z. 42, 352, 495, 538 [1939].

9 8. R. T;jatman, E. R Tra;num, R. W.Sutton, J. Soc. chem. Ind. 45, 2070 [1026];
J. Barritt, A. T. King, Biochemic. J. 25, 1077 [1931].

:) Vgl. A. 7. King, J. Textile Inst. 25, P 33 [1934]; Trans. Faraday Soc. 29, 258 [1433].

) Vgl. H. Reumuth, Klepzigs Text.-Z. 42, 352, 495, 538 [1939].

7y Nach Block u. Vickery (J. biol. Chemistry 98, 113 [1981]) sollen sich die Keratine durch
ein konstantes Verhaltnis des Gehalts an Hexonbasen auszeichnern.

#) Vgl. Literaturzusammenstellung bei A. Scidherl, P. Rambacher, Klepzigs "Cexto 7, 42,
369 [1939]; Biochem. Z. $08, 269 [1940].
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Schiberl: Newe Forschungsergebnisse an Schafwolle

In der Diskussion des molekularen Aufbaues der FFaser-
proteine, zu denen Haare, Seide, Muskel- und Bindegewebe
gehoren, haben in den letzten Jahren Betrachtungen an der
Schafwollfaser eine erhebliche Bedeutung erlangt. In den
Tfaserproteinen scheint die sichtbare Yaser durch lange,
fadenahnliche Molekiile vorgebildet zu sein, und man darf in
diesem Zusamumenhang an den klassischen Ausspruch von
Astbury erinnern, der sagte: ,\Was die sichtbare Faser im
Garn ist, ist das unsichtbare Kettenmolekiil in der IFaser.‘
Durch umfangreiche réntgenographische Untersuchungen, mit
denen man. bei hochinolekularen Verbindungen Abstdnde in
molekularen Dimensionen, die Richtung der Abstiande und damit
die Dimensionen des Elementarkorpers festlegt, haben A stbury
und Speakman die elastischen Eigenschaften der Wollfaser
eingehend studiert und gelangten dabei zu I‘eststellungen, die
sich zmnindest durch eine grolle Anschaulichkeit auszeichnen?).
Allerdings darf inan dabei nicht vergessen, dafl gerade nach den
rontgenographischen Messungen Wolle und die {ibrigen Faser-
proteine aus einem kristallinen und einem erheblichen amorphen
Anteil bestehen. Dies ist beziiglich der Schirfe der Interferenzen
zn beachten. Bekanntlich gestattete erst das Réntgendia-
gramm die systematische Fortentwicklung des jahrzehntealten
Strukturbildes der Polypeptidkette. Zundchst durfte man auf
Grund des Rontgenbildes von Seidenfibroin, das liangs des
T'adens den wesentlichen Abstand von 3,5 A fiir den Amino-
saurerest erkennen lief}, in diesem Protein die Polypeptidketten
parallel zueinander langs der Faserachse anordnen. So lieferte
die Naturseide die Grundlage fiir weitere Forschungen.

Nun stinunte aber das Rontgendiagramm der Wollfaser
nicht mit dem der Seide iiberein und enthielt vor allem nicht
den charakteristischen Abstand von 3,5 A. Hier half die
Beriicksichtigung der elastischen Eigenschaften der Wollfaser
weiter. Dieses Faserprotein ist bekanntlich bei Gegenwart
von Wasser etwa auf die doppelte Lange reversibel dehnbar.
Von Astbury stanunt die wichtige Entdeckung, dall erst beim
Dehnen der nassen Wollfaser ein der Seide entsprechendes
Rontgendiagramm miit der etwa richtigen Identitdtsperiode
anfillt. Astbury nannte dann die dieser Atomanordnung
zugrunde liegende Substanz in gedehnter Wolle f-Keratin,
zum Unterschied von dem in der normalen Faser vorliegenden
a-Keratin, nimmt also an, dal} der kristalline Anteil der Wolle
in zwei verschiedenen Strukturen auftritt. In Gegenwart von
Wasser ist der Ubergang von «- in 8-Keratin vollig reversibel,
und man hat die Wirkung des Wassers mit der eines inner-
molekularen Schiiermittels verglichen. Das ebenfalls spezi-
fische Rontgendiagramm des «-Keratins lie die Anderung der
Struktur und der molekularen Abstdande deutlich erkennen.
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%) Vgl. den Ubersichtsbericht von Halle, Kolloid-Z. 81, 334 [1037], und W. 7. Astbury,
ebendn 88, 130 {1938); Fundamentals of Fibre Structure, London 1933,
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Aus diesen Befunden schlof man, daf} die hohe Flastizitit anf
die grolen Eiweillinolekiile zuriickzufiihren sei und im B-Keratin
eine gerade Zickzackkette peptidartig verkniipfter Amino-
saurereste vorliege, wahrend im mnormmalen «-Keratin ein Zu-
sammenschieben und eine Faltung dieser I etten unter wesent-
licher IFaserverkiirzung erfolge (Abb. 1).

Man verlegte also die auflerlich beobachtbaren I‘aser-
eigenschaften auch in das Gebiet der molekularen Dimensionen.
Die Ursache dieser Faserkontraktion wird in Anziehungskriften
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 im Wollekeratin noch nicht erwiesen.

Der reversiblen Dehnung des Wollhaares in kaltemn Wasser
stehen bei euntsprechender Behandlung in Wasserdampf
bleibende Dehnungen, sog. Fixierungen, und Uber-
koutraktionen der Fasern gegeniiber. Die Uberkontraktiou,
bei der sichh die urspriingliche Faserlinge um ein Drittel ver-
kiirzt, wurde in Weiterverfolgung der zur «-Keratinstruktur
fithrenden Gedanken mit einem weiteren Zusammenschieben
der Peptidketten gedeutet (Abb.1). Man mag im Sinne
Astburys das «- und p-Keratin des normalen Wollhaares uud
das iiberkontrahierte Wollkeratin als ,,mechanische Stereo-
isomere’ bezeichnen. Jedenfalls gibt es neben dem gestreckten
B-Keratin mit der vollen Faserlange nach diesen Vorstellungen
noch das normale «-Keratin mit der halben I4nge, wahrend das
iiberkontrahierte Keratin nochmals zu einer weiteren, im Ver-
such beobachteten Faserverkiirzung von rund 309, fithrt. Der
merkwiirdige Dehnungsmechanismus der Wollfaser ist in
umfangreichen Arbeiten von Speakman gedeutet worden. Ihm
kommt 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 mit seinen
NH,- und COOH-Gruppen eingebaut ist; ferner konnuen
salzartige Bindungen zwischen den COOH-Gruppen der Di-
carbonsduren und den basischen Gruppen der Hexonbasen in
Betracht (Abb. 2):
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Abb. 2. Briickenbindungen im Schafwollekeratin.

Fir die Existenz von Seitenketten gaben auch die Gitter-
abstinde des Diagrannus des B-Keratins weitere Anhaltspunkte.
Nach Speakman ist die Voraussetzung von Fixierung und Uber-
kontraktion in der Aufsprengung von Seitenketten durch
Wasserdampf und andere chemische Verbindungen zu suchen,
was dann im Falle der Uberkontraktion eine weitere Zusanuuen-
faltung der nun beweglich gewordenen Peptidketten zur Folge
haben soll {Abb. 1). Diese intramolekularen Reaktionen siud
uns {ibrigens an Dauerwelle und Biigclfalte bekannt. Hier
haben wir die durch Dampfung der Haare und Fasern iwm
gestreckten Zustand ausgeloste bleibende Fixierung, die auch
im Rontgendiagramm sichtbar ist. Schlieflich weill jede
Hausfrau von dem FEinlaufen wollner Gewebe, wenn diese mit
Seife und Soda gewaschien oder bei hoher Temperatur ge-
trocknet werden. Alle diese Beobachtungen sind als ILosen
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von Briickenbindungen zwischen Peptidketten, was zu einer
Zerstorung der rostartig gebauten Micellen iiber die SS-Bin-
dungen hinweg fithrt, gedeutet worden.

Die Anschauungen von Astbury und Speakman wurden
frither von Harrison'®) und neuerdings auch von Eljd'') ab-
gelelint. Jedoch vermochten sich die Ansichten von Harrison
bisher nicht durchzusetzen, und auch gegen die Ansichiten von
I:lod, der die Bedeutung der SS-Bindungen fiir den Iaser-
aufbau wesentlich einschrinken méchte und diese in den nicht-
micellaren Anteil der Faser verlegt, lassen sich eruste Bedenken
ins Yeld fithren'?). Zur Deutung der Beeinflussung der Faser-
qualitit und der I'aserfestigkeit der Wolle durch die Reaktions-
fillligkeit bieten auch heute noch die Vorstellungen von A4stbury
und Speakman, welche die SS-Bindungen des Keratins in den
Mittelpunkt der Betrachtungen riicken, die beste Irklarung.
Damit sei aber nicht gesagt, dal} die zukiinftige Forschuny
nicht doch zu einer Abdnderung dieser Gedanken fithren
koénnte. Hier wird nur eine breit angelegte Wollforschung
Fortscliritte erzielen.

Was die Natur der in « und p-Keratin und im iaber-
kontrahierten Keratin wirksamen Bindungskrifte betrifft,
so ist die Diskugsion hieritber heute mnoch keineswegs ab-
gesclilossenn. Wir sind iiber die Einzellreiten in der Struktur
der Proteine, besonders der IMaserproteine, nngeniigend unter-
richtet, und auch die réntgenographische Methode konnte
noch nicht alle Probleme einer Klarung zufithren. Neuerdings
zog mat, veranlaft durclh gewisse Unsicherkeiten der bislier
vorgeschlagenen Loésungen, auch bei den Keratinstrukturen
Wasserstoffbindungen zur Deutung lheran (Pauling,
Huggins u. andere). So wurden etwa die oben erwalinten
salzartigen Bindungen zwischen sauren und basischen Gruppen
und vor allem die Bindungen zwischen CO- und NH-Gruppen
als Wasserstoffbindungen angesehen'*V).  Sollten sich die zur-
zeit noch auftretenden Scliwierigkeiten bei der Ammnahme der
Wirksamkeit schiwacher Wasserstoffbindungen in Proteinen
belieben lassen'??), so wiirden dadurch unsere heute noch un-
sicheren Vorstellungen von den Bindungskraften in und zwi-
schen den Polypeptidketten des Wollekeratins eine erwiinsclite
Iirweiterung erfahren. Bis zu einem gewissen Grad sind diese
I'ragen jedoch unabhangig von den SS-Bindungen zu stelten.
Auf Einzellieiten iiber die versehiedenen Mesoweriemoglich-
keiten in der Eiweillchemie kann in diesem Bericht nichit ein-
gegangen werden.

Der Schwefel- und Cystingehalt von Rohwolle,

Selbstverstandlich darf man in demn Schwefelgehalt niclit
die allein wichtige strukturelle Komponente erblicken, da ja
der lhochmolekulare Aufbau des Keratins selbst schon die
Grundlage fiir das I‘aserbildungsvermoégen schafft. Durch
zahlreiche Untersuchungen ist erwiesen, dall der Schiwefel-
¢ehalt in Rohwolle je nach ihrer Herkunft starken Schwan-
kungen unterworfen ist, was schon deswegen verstandlich er-
scheint, da es sich letzten Indes im Wollekeratin uin ein
Stoffwechselprodukt handelt'®). Die gegenteiligen An-
caben von Marston'?) iissen in anderer Weise gedeutet
werden. Man erblickte iibrigens hierin mitunter in Verkennung
des vorliegenden Problems einen Hinweis auf eine nur geringe
Bedeutung des Schwefelgehaltes. Fiir die Schwankungen des
Gesamtschwefelgehaltes gibt es eine Reihe von Ursachen, z. B.
die Einfliisse von Schafrasse und Zusannnensetzung der FEr-
nahrung. Auflerdem enthalten markhaltige Wollfasern weniger
Schwefel als markfreie, weil der Schwefelgehalt der Mark-
zellen nur gering ist, ferner pflegen feinere Wollen mehr
Schiwefel zu enthalten als gréberels).

Den Hauptgrund fiir die starken Schwankungen stellen
aber duBere Einfliisse dar, denen das wachsende Wollhaar auf
den1 Tier unterworfen ist und die an den labilen SS-Bindungen
angreifen kénnen. Feuchtigkeit, Warmme, Luft und vor allem
lLicht vermégen ein starkes Absinken des Scliwefel- und
Cystingehaltes herbeizufithren, so dafl der jeweils ermittelte
Scliwefelgehalt die Resultante eines wechselvollen Zusammen-

y J. Textile Inst. 28, 110 [1937].

) Melliand Textilber. 21, 885, 617 [1940]; Kolloid-Z. 93, 50 [1940].

12y Vgl, den Vortrag des Vi. auf der 1. Forschungstagung des Zellwolle- n. Kunstseiden-
LRinges in Schwarza (Saale) am 10, Februar 1941; erscheint demniéichst in dicser Ztschr.

20) Vgl Brill, Naturwiss, 29, 220 [1941], diese Zeitschr. 54, 203 [1941].

RNV, P, Astbury, Trans. Faraday Soc. 38, 871 [1940], diese Ztschr. 54, 311 [1941].

1Y Vgl J. Burritt, A. T. King, J. Textile Inst. 17, 380 [1926]; 4. 7. King, ebemwdu
25, P33 [1934], und Trans. Faraday Soe. 29, 258 [1933]; 7. Larose, L N. Tweedie,
Cunad, J. Res. 15, Sect. 13, 124 [1937]. ) Chem, Ztrhl 1929 11, 507,

vy Vgl I Larose, A. 5. Tweadic, Gl . Res, 15, Scet, B, 124 L1387,
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Sechéoberl: Neuwe Forschungsergebnisse an Schafwolle
spieles dieser Umweltsfaktoren darstellt. Aber nicht nur von
Tier zu Tier, sondern auch beim gleichen Tier mufl man mit
Schwankungen rechnen, je nachdem, ob etwa Bauch- oder
Riickenwolle untersucht wird'®). Auch die Haltung der Tiere
darf nicht vergessen werden. Sogar der Schwefelgehalt langs
der TFaser schwankt, und nach Beobachtungen von verschie-
dener Seite sind die Faserwurzeln schwefelreicher als dic
Taserspitzen (Tab. 1)1%):

Tabelle 1. Sehwetelverteilung lingy der YYollfaser.
9% 8 o, Cystin
Witrzeln ..o o 3,46 12,6
Mittelstitcke ... ool 3,32 11,8
Bpitzen ... 3,12 9,49

An sich erscheint es olne weiteres zuldssig, aus den
Schwankungen im Schwefelgehalt auf den Cystingehalt rech-
neriscl zuriickzuschlieBen. Jedoch kann der Cystingehalt in
viel stiarkerem Malle als der Schwefelgehalt abnehmen und
daher liegt in den meisten Rohwollen der Gesamtschwefel
nicht welir als Cystin vor. Dieser Gesichtspunkt ist (vgl. weiter
unten) grundsitzlicher Art. Die Ursache liegt einfach darin,
daf3 durch die auBeren Finfliisse aus den SS-Bindungen der
Rohwolle neue Bindungsarten des Schwefels entstehen, die
keine Verringerung des Schwefelgelialtes, wohl aber ein erliel-
liclies Absinken des Cystinwertes auslésen.

Die Reaktionsfihigkeit der Disulfidbindung.

Nachi den analytischen Daten sind in das Geriist der
Schafwolle zahlreiche SS-Bindungen eingestreut. Schematisclh
gesehen, bestehen fiir die peptidartige Verkniipfung des Cystins
mit der groflen Zahl der im Wollekeratin vorkommenden Amino-
siuren zwei Moglichkeiten. Fntweder sitzen die Cystiureste
in der schon besprochenen Weise zwischen den Peptidketten
(Typ A) oder sie sind in die langen Ketten selbst eingebaut
(L'yp B), wobei allerdings aucl im zweiten Fall durch die
COOH- und. NH,-Gruppen der Cystinreste weitere Vernetzungen
moglichh waren:

SNHO O o NIECHE o NH i ca
R Cit, H
! A,
8
R (‘HI'.‘. I8
20 1Iill' NI o 1‘1H'» NI oeeo o N
NI Il o NIE OH- CHy 2 S Ol CH=—CCNI- CH-- 0
it ¢ooH NH. 111 "

Abgesehen von den réntgenographischen Befunden, erscheint
ein reines Strukturbild nach Typ B schon deshalb unwalr-
scheinlich, weil dann eine Aufspaltung der SS-Bindungen, etwa
durch Reduktionsmittel, zu einer wesentlichen Molekiil-
verkleinerung fithren miillte, was nicht zu beobaclhten ist.
Jedoch wurde bisher die Frage des Cystineinbaues chemisch
zu wenig untersucht, und die Anordnung der Aminosiure-
bansteine bedarf weiterer Untersuchungen.

Die aulerordentliche Reaktionsbereitschaft der $S-Bin-
dungen spielt fiir das Gesamtverhalten der Wollfaser eine grofic
Rolle. Sie #duflert sich in einer bunten Folge merkwiirdiger
Umsetzungen mit den verschiedenartigsten Reagentien und
ist in Modellversuchen, vor allem auclh an Cystinderivaten,
geniigend studiert worden, so daf} sich eine Ubersichit gehen
1Bt (Tab. 2)19):

Tubelle 2. Umsetzungen an Disulfiden.
1. R-®--8-R 4+ Al =2R-SH 4 A

2. R =% -8R 4 5H0,= 2R R0, LHL0
3. BR8-S B4 3H,0 = 5R--SH 4 1 80yl
4. R S-S$—R + HON — R 81l + R SHCN
5. RS- 8R4+ Ha80;= Be—SH 4+ K -880,10
G Rew ool f HOI = e8I 1 RemNO11

Erst diese systematischen Untersuchungen an einfaclien
Modellen, deren Weiterfithrung wiinuschenswert erscheint,
filhrten der Wolleforschung ueune Gedanken zu. Da wire
zundchst auf das Aufbrechen der SS-Bindungen durch Reduk-
tionsmittel (H,S, Sulfide, Thiole) und Oxydationsmittel
1y L, Sehiberl, I'. Rambacher, Biochem. 7. 308, 269 [1940].
17y Vgl 85y ue 2. R MeMahon, J. P. Speakman, 'Trans. Faraday Soc. 33, 844 [1U371:

M. Harris, H. A Rutherford, J. Res, nat. Bur. standurds 28, 535 [1030].
¥y Vil den Ubersicldsbericht des VI diese Atsehr, 53, 227 [1HHO]; dort weitere Literatur,
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(H;0,, Halogene) hinzuweisen, wobei SH-Gruppen bzw. SO,H-
Gruppen entstelien (1. u. 2.). Besonders merkwiirdige und
wichtige spezifische Reaktionen losen ferner eine Reihe von
Disproportionierungen der SS-Briicken aus, wobei stets nur
das eine Schwefelatomn Wasserstoff aufnimmt unter Bildung
des Thiols. So lassen sich die 8S-Bindungen it Metallsalzen
(Ag-, Hgll-, Cu-Salze) aufspalten, wobei Sulfonsiuren gebildet
werden (3.). TFerner bilden Cyaunide in alkalischer I6sung
neben der SH-Verbindung Rhodanide (+4.), wihrend aus der
py-abhangigen Sulfitspaltung Thiole und wenig unter-
suchte Thioschwefelsdureester anfallen (5.).

Besoudere Bedeutung komut der hydrolytischen Auf-
spaltung der S8-Bindungen durch Alkalien oder Wasser
zu (6.); denn gerade sie erwies sich fiir die SS-Bindung als sehr
typisch, so daf} sich im Falle der Schafwolle umfangreiche
Frorterungen anschlieflen lielen. Die Umsetzung fithrt, durch
die Anwesenheit von Alkali stark begiinstigt, aber nicht erst
ausgeltst, bei einfachen Disulfiden zu Thiolen und den
instabilen Sulfensauren, die man bisher nur in wenigen
Fallen kennt. Dieser Primarreaktion reihen sich strukturell
bedingte TFolgereaktionen an, die vor allem auf die labilen
Sulfensiduren zuriickgehen und die dann zu den Produkten
fithren, die man im allgemeinen bei der Alkalieinwirkung auf
Disulfide beobachten kanu, ndmlich zu H,S oder seltener auch
zu elementaremn Schwefel. Modellversuche bewiesen, daf} sich
diese merkwiirdige Aufspaltung der SS-Bindungen in erster
Linie durch Entstehung von Thiolen anzeigt. IFreilich
kounen auch instabile Thiole, vor allem bei gewissen Cystin-
derivaten (SS-Glutathion, Cystinhydantoine und -diketopipe-
razine1®), die quantitative Ausdeutung der Reaktionen stéren.
Schliefllich ist bei den Vorgangen auch mit der Moglichkeit der
Bildung von Sulfin- und Sulfonsduregruppen zu rechnen. So
sehien wir gerade bei der Hydrolyse der 8S-Bindung eine bunte
Reaktionsfolge und kénunen die Auswirkungen auf entsprechende
Umsetzungen an der Wollfaser erniessen. Wie so oft bei Natur-
stoffen hat auch hier der Modellversuch seine Berechtigung
erwieseil.

Uber die Einwirkung von Alkalien auf Schafwolle,

Fiune alte Eiweilprobe beruht auf der charakteristischien
Schwarzfarbung, welche schwefelhaltige Proteine beim
Kochen mit alkalischer Plumbitlésung infolge Bildung vou
PbS zeigen. Dieser Test geht auch mit Schafwolle ausgezeichnet,
und ebenso bekannt ist, dal diese Faser schon bei sehr mmafigen
Bedingungen und mit sehr verdiinnten Alkalien grofle Mengen
von H,S abspaltet. Nun kommt aber bekanntlich Wolle iin
Verlaufe ihrer Verarbeitung, vor allem: bei der Rohwollwisclie,
mit alkalischen Lésungen in Berithrung, und es werden mitunter
Faserschadigungen beobachtet, so dafl man iiber den Mecha-
nismus der Alkalieinwirkung in allen Einzellieiten seit langem
ain Hand vieler mikroskopischer Aufnahnien und mechanisclier
und gelegentlich auch chemischer Priifungsergebnisse an be-
handelten Fasern ein selir grofles Tatsachenmaterial zusaminen-
trug, das iiber die starken Veranderungen an der Wolle Aus-
kunft gibt. Jedoch wurde versiumt, die Grundreaktion
lierauszuarbeiten. Dadurch entstand der Wunsch, imm Anschluf3
an die Modellversuche auch fiir das Wollekeratin die hydro-
lytische Aufspaltung der S$S-Bindungen durch Alkali zu er-
weisen, wobei von vornherein bei einemn so komplizierten
Disulfid mit besonderen Schwierigkeiten zu rechnen war??).
s gelang zu zeigen, daf} diese spezifische Reaktion auch in
dem vorliegenden Fall den an einfachen Disulfiden abgeleiteten
Gesetzen gehorchite. Die Primar- und Sekundirreaktionen an
den SS-Bindungen in den Cystinresten des Keratins lassen sich
in den folgenden Gleichuhgen zusammenfassen (7. bis 10).):

.00 NA— —Co
7. Newr o, 8 8 OHp—ond T HOH - — \/\(VFI—*CHg—ffﬁII n
NI Neo - L NH
—NH
>(![| ('H,- -SOH
— 1)
N
TH_—( L0
8. N A g RO
SOHH—S0H T Ty
g, 0 NOH-CH,OH + 8
—co — 00\
10. NCH—OH,—SH ——> 0 = CH, + H,8
—~n” _NH —

Auch hier gelang erstmalig und einwandfrei der Nachweis,
da@ der Alkaliangriff zu einer Entstehung von SH-Gruppen
auf der Faser fithrt. Im Hydrolysat der behandelten Fasern
lief} sicl1 als Trager dieser Gruppen Cystein nachweisen und
quantitativ bestimmen. Die Thiolausbeute bei verhaltnisinaBig
tiefer Temnperatur und mit normaler Natronlauge, wobei die
Faserstruktur keine sichtbare Verianderung erleidet, ist i der
folgenden Tabelle, die auch die H,S-Ausbeute enthalt, zu-
sammengestellt (Tab. 3):

Tuhelle 3. Behandlung von Schafwolle mit n-NaOH.

Temperatur ..o 500 Ho° n0° 500 30¢
Zeit in Stunden 0,5 2 5 10 2

04 Hps 13,8 18,3 19,4 18,6 10,7
o SH 6,04 8,1 8,1 12,2 8,4

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

Besonderes Interesse kame bei dieser Alkalieinwirkung der
Ausbildung von Aldehydgruppen auf der Faser im Sinue
von Gleichung 8 zu; jedoch bedarf diese mit einer H,S-Abspal-
tung einhergehende Umsetzung noch des einwandfreien experi-
mentellen Nachweises. Nach Crowder und Harris?t) sollen sich
allerdings CHO-Gruppen auf alkalibehandelten Fasern durch
Violettfarbung mit fuchsinschwefliger Sdure anzeigen. FEs
gelang diesen {ibrigens auch der Nachweis von SH-Gruppen
auf der Faser durch Anfarbung mit Nitroprussidnatrium.
Die Formulierung der Abspaltung von elementarem Schwefel,
den man bei den Vorgingen beobachten kann, nach Gleichung 9
mull durch entsprechende Versuche ebenfalls noch erhartet
werden.

So treten neben den neuen Erkenntnissen wiederum unge-
loste Fragen zutage. Jedenfalls ist aber das Interesse an der
Aufklarung des Alkaliangriffes auf Schafwolle durch die
Grundvorstellung von der hydrolytischen Aufspaltung der
S5S5-Bindung erneut geweckt worden. Die aulflerordentliche
Reaktionsbereitschaft der SS-Gruppen gegeniiber schon sehr
verdiinnten Alkalien ist siclier und geht auch aus Angaben von
Crowder und Harris iiber die Einwirkung von nur "/,, NaOH
bei 65° von denen einige in der nachfolgenden Tabelle 4 ent-
halten sind, hervor:

Tabelle 4, Elnwirkung von "/,, NaOH auf Wolle bef 65,

o sti
Rebandlungsdaver % S (Euﬁl}:ﬂ:;
8] 3,72 13,40
15 min 2,01 65,91
45 min .. 2,35 5,13
2ho RN 2,24 4,41
O 203 2,64

Zu betonen sind noch das rasche Absinken des Cystin-
gehaltes zu Anfang der Reaktion und die Neigung des Gesamt-
schwefelgehaltes, nach lingeren Versuchszeiten einem kon-
stanten Wert zuzustreben. Ietzteres kann nur so gedeutet
werden, dall im Verlaufe von Folgereaktionen alkalistabile
Schwefelverbindungen gebildet werden. Schon bei der Be-
stimmung des Basenbindungsvermégens von Wolle bei 0 bis 2°
fanden Harris und Rutherford®®) durch Absattigung von ent-
stehenden sauren SH- und SOH-Gruppen einen zu hohen
Alkaliverbrauch. Aus der so leicht eintretenden Hydrolyse
der SS-Bindung ergibt sich also auch die Tatsache, daffi Wolle
mit alkalischen Losungen nicht ohne weiteres ins Gleichgewicht
kommt. Das Basenbindungsvermégen 148t erst dann Riick-
schliisse auf die Zahl der sauren Gruppen imm Wollekeratin zu,
wenn gleichzeitig die Geschwindigkeit der Disulfidspaltung
quantitativ ermittelt und bei dem Alkaliverbrauch in Rechnung
gesetzt wird. Unter Beriicksichtigung dieser Korrektur fanden
Hayris und Rutherford fiir 1 g Wolle einen Verbrauch von
0,7 Millimolen NaOH, denen ein Siurebindungsvermégen
von 0,8 Millimolen gegeniibersteht.

W) A, Schoberl, P. Rumbacher, Liebigs Ann, Chem. 538, 84 [1930]. @) Vgl 1)
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Bei der Alkalieinwirkung auf Schafwolle ist noch unent-
schieden, in welchem Verhiltnis die Geschwindigkeit der Spal-
tung der $S-Bindungen zu der der Aufspaltung der Peptid-
bindungen steht. Erwahnt sei, dal Alkali auch erhebliche
Mengen von NH, aus dem Wollekeratin herausbricht, iiber
dessen Herkunft sich noch keine bestimmten Angaben machen
jassen. Ob es nur aus den Cystinresten stammt, ist sehr fraglich.

Uber die Behandlung von Schafwolle mit heiBem Wasser.

Noch haufiger als nit Alkalien kommt Schafwolle im
Verlaufe ihrer Verarbeitung mit heiflem Wasser oder Wasser-
dampf oder mit heillen wilrigen Losungen in Beriihrung.
Wiahrend man im allgemeinen bei Eiweilstoffen, abgesehen
von Denaturierungserscheinungen, unter diesen Bedingungeu
keine tiefgreifenden Umsetzungen erwarten kann, haben die
Erfahrungen der Textilindustrie manches Beispiel von Faser-
schadigung bei der Einwirkung von heiflem 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 nachzugehen?3).

In chemischer Hinsicht ist das Studium der Wasser-

Schéberl: Neue Forschungsergebnisse an Schafwolle

Leider setzt jede etwas ins einzelne geliende Aussage tiber
das Schicksal des Wolleschwefels bei irgendwelchen Reak-
tionen recht viel quantitativ-analytische Arbeit vorauns. Im
Falle der Wasserbehandlung der Fasern finden sich aufschlul3-
reiche Zahlen in Tabelle 5 zusainmengestellt:

Tabelle 5. Behandlung von Schafwolle mit heiem Wasser.
Zeit in Stunden 24 T 48 72 96
Behandelte Fuaser:
9% Cystin ... 7,91 G,U8 G0 6,47
o, Schwefel ......... .. 3,34 3,31 3,20 2,98
% Oystinschwefel ............... 2,11 1,66 177 1,72
Wasserlosliches Biweild:
9% Cystin ......... ... L 3,20 3,25 3.5 08
9% Schwefel ... o L. 2,97 2,42 2,44 2,10
9% Cpstinschwefel ... oo L. U,85 0,87 0,89 0,82

Beini Kochen it Wasser gehen im1 Laufe der Zeit hetracht-
liche Mengen von hochmolekularemn Eiweifl, das mit Trypsin
verdaubar ist, in Losung. Sowohl an der behandelten Faser
als auch besonders an der Wollgelatine sehen wir deutlich,
daB3 der Gesamtschwefelgehalt nur mehr zu einem Bruchteil
in Formn von Cystinschwefel vorliegt, so daf} also schon durch
die einfache Wasserbehandlung andere Schwefelverbindungen
entstehen. Vielleicht ist dieser Schwefelanteil dann in Sulfin-

einwirkung die unmittelbare Folge der Aufklirung des Alkali- oder Sulfonsiduregruppen oder thioatherartig gebunden, Wir
angriffes und der aus den Modell-
versuchen gewonnenen FErkenntnis, 10
daB die Hydrolyse der SS-Bindungen )
auch in neutraler, ja sogar saurer \
Losung bei hoherer Temperatur er- [ 50
folgen kann. Damit schufen die bei
* .
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Abb. 3. Abnahme des Cystingehaltes Abb. 4. FEinzelfaserfestigkeit (trocken) Abb. 5. Einzelfaserbruchdehnnug

beim Kochen von Schafwolle mit Wasser.

der Alkalieinwirkung besprochenen Reaktionsmoglichkeiten
die Grundlage fiir die Auswertung der Beobachtungen,
denn auch Wasser greift die $S-Briicken des Wollkeratine
langsam an. Als Zeichen dieser Umsetzung auf der Faser
14t sich beim tagelangen Kochen von Wolle mit Wasser
eine dauernde Abspaltung von H,S und NH, beobachten.
Da beide Gase in etwa Aaquivalenter Menge abgegeben
werden, wire die Annahme zuldssig, dafl auch das NH,
aus den Cystinresten der Peptidketten stammt. Dies miilte
aber zu eineni Aufbrechen der Ketten fithren. Zu einer
so weitgehenden Folgerung reichen die bisherigen Frgebnisse
uicht aus.

Der Nachweis primir entsteliender SH-Gruppen gelingt
auch bei der Wassereinwirkung. Jedoch 148t sich hierbei die
Reaktionsfihigkeit des Keratins am besten durch Cystin- und
Schwefelbestimmungen verfolgen. Wiahrend der Gesamt-
schwefelgehalt der Faser in der ersten Zeit nur unwesentlicli
fallt, erfahrt der Cystingehalt gerade in den ersten Tagen
eine starke Verringerung. Man erkennt daraus die Um-
formung des Disulfidschwefels besonders drastisch und wird
folgern diirfen, daf3 die Hydrolyse der $S-Bindungen 1nit dem
Abfall des Cystingehaltes parallel geht und in den spateren
Stadien der Reaktion im wesentlichen nur mehr die Folge-
reaktionen beobachtet werden (Abb. 3).

Besonders aufschluBreich waren vergleichende Messungen
iiber die mechanischen Figenschaften der wasserbehandelten
Fasern. Faserfestigkeit und -bruchdehnung nahmen
namlich im gleichen Umfang wie der Cystingehalt
ab, woraus wohl die Verkniipfung wesentlicher mechanischer
Fasereigenschaften mit den SS-Bindungen hervorgeht (Abb. 4
und_ 5).

23) Vgl 1),

Angewandte Chemie
34.Jahrg. 1941, Nr, 2728

von gekochter Schafwolle.

(trocken) von gckochter Schafwolle.

wissenn das noch nicht genau. Bei Erhohung der Zahl saurer
Gruppen im Wollekeratin koénnte man auch die Loslichkeit
in Wasser besser verstehen. An der Wollgelatine ist deutlich
zu erkenien, daf ein hoher Schwefelgehalt an sich die Eigenart
des Wollekeratins niclit zu deuten vermag, dal es vielmehr
nur auf die Art der Bindung und des Einbaues dieses Schwefels
ankommnit.

Ausgezeichnete Indicatoren fiir den Nachweis der fort-
laufenden Abspaltung geringer Mengen von H,S aus Wolle
bei der Behandlung mit heillem Wasser stellen Schwer-
metalle dar, die in verhaltnismaflig kurzer Zeit zu einer mit-
unter recht gleichmafigen Auffarbung der Faser mit Metall-
sulfiden fithren. So laft sich Wolle z. B. mit metallischem
Cadmium gelb oder mit metallischem Eisen oder Blei braun
bis schwarz farben, wenn man einfach die Faser mit warmein
Wasser bei Gegenwart kleiner Mengen der Metalle lingere
Zeit stehen lafit. Diese mit Metallsulfiden iiberzogenen Wollen
verlocken aus verschiedenen Griinden zu einer eingehenden
Untersuchung, besonders auch der strukturellen Verdnderung
im Faseraufbau, da fiir eine intensive , Auffirbung’’ nur ein
verhiltnismafig kleiner Teil der 8S-Bindungen aufgebrochen
zu sein braucht. C(dS unrd PbS lagern sich besonders
gleichmalig auf der Faser ab. Die Umsetzungen mit diesen
Metallen vollzichen sich iibrigens wesentlich rascher als mit
metallischem Hg, das Speakman®) schon zu dem gleichen
Zweck henutzte. Tiir die Sulfidbildung scheint die An-
wesentheit wenn auch sehr kleiner Mengen des ionogen
gelosten Metalles notwendig zu sein. So farbt sich Wolle
wunderschén braunschwarz, wenn man etwa Pb-Acetat-
lésung einige Zeit bei 80° auf sie einwirken laBt. Anderer-

) A, Schoberl, H. Braun, Liebigs Ann, Chem. 542, 274 [1939).
%) Nature (London) 132, 930[1933]; _vgl. 4. Schéberl, Collegium [Darmstadt] 7, 412 [1936],
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scits kommt man mit Hgl!'- oder Ag-Salzen nach  [2/6d®¥)
nicht olme weiteres zu ciner Metallsulfidbildung, was aber
wegen der Reaktionsfahigkeit dieser Metallsalze "mit S8-
Biudungen verstandlich erscheint.

Kénnen Aldehydgruppen auf der Wollfaser
entstehen ?

Diese T'rage hat man, fulend auf der Reaktionsgleichnug 3
und angeregt durch die Isolierung von Aldehyd- und Keto-
sauren bei der Alkalispaltung von Disulfidcarbonsduren??) im
Zusaimnenhang mit der Wasserbehandlung von Wolle &fters
gestellt. Da die reaktionsfahigen CHO-Gruppen sich fiir
gewisse Folgereaktionen (Kondensationen) heranziehen lassen,
wire ihr einwandfreier Nachweis von besonderem Interesse.
ModellmaBig begriindet besteht die Ansicht, daB geschadigte
Wollfasern CHO-Gruppen enthalten. Bei Schadigung durch
Kochen mit Wasser in Gegenwart von p-Hydrazino-benzoe-
sdure kann man eine intensive Gelbfarbung der ITaser
beobachten und als Hydrazonbildung auf der Iaser
deuten®®), In gleicher Richtung liegen spatere Versuche von
Speakman und Mitarbeitern??), von Natur aus geschidigte
Wollen mit Aldehydreagentien auf CHO-Gruppen zu priifen.
So wurden Wollfasern mit Semicarbazidlésungen behandelt
uud z. B. bei Wollspitzen eine Zunahme des Stickstoffgehaltes
vou 0,469 gefunden. AufschluBreich war ferner die Behand-
lung von Wolle mit p-Bromplenyl-hydrazin, die durch
langeres Kochen mit einer Lésung des Hydrazins in einem
Wasser-Methanol-Gemisch durchgefithrt wurde. Dabei farbten
sich die Wollspitzen orange, die Wollwurzelir aber nur gelb
an.  Ubereinstimmend miit diesein Farbunterschied, der auf
cine starkere Hydrazonkonzentration in den Wollspitzen hin-
deutete, fand inan in der Tat in den Spitzen 1,049, Brom
gegeniiber nur 0,4649% in den Wurzeln. Hiernach wéren
CHO-Gruppen auf der Wollfaser durch Kondensation zu
Hydrazonen chemisch erfafibar, und es ergeben sich wissen-
schaftlich und technisch interessante Iragen, wie etwa FEr-
zielung neuartiger Tarbeffekte nnd Schaffung neuer Haft-
stellen fiir Faserbehandlungsmittel. Jedoch ist durch weitere
Versuche die Sicherheit des Nachweises dieser CHO-Gruppen
noch betrachtlich zu steigern.

Uber Belichtung und natiirliche Schidigung von Woll-
fasern.

Uber die durch kiinstliche und mnatiirliche Belichtung
hervorgerufenen physikalischen und chemischen Verinde-
rungen besteht eine recht winfangreiche Literatur, da das Ver-
halten der Faser dadurch, wie z. B. beimn Firben, erlieblich
geandert werden kann und Stérungen bei den Verarbeitungs-
verfahren auftreten®?). Man weill lingst, dafl die chemische
Veranderung der Wolle iin Licht sich in einer Oxydation des
Wolleschiwefels zu schwefliger Sdure bzw. Schwefelsiure aus-
driickt, hat aber damit, wie wir heute wissen, nur Folgereak-
tionen erfafit. Das gleiche gilt fiir die Annalune einer teilweisen
Hydrolyse des Keratinmolekiils dabei zu niedermolekularen
Bruchstiicken. Diese Fragen spielen auch fiir die Bewitterung
wollener Gewebe eine grofie Rolle, so dafl quantitative Metho-
den zur Erfassung der Lichtschadigung angegeben wurden
(0. Bergen, Sauer). Photochemische Reaktionen an der Wolle
sind in der letzten Zeit eingehender von Speakmand') und von
Harris®?) studiert worden. Es kann heute als gesichert gelten,
dafl die schon frither erwihnte Verringerung des Schwefel-
gehaltes lings des Wollhaares nach der Spitze zu auf den
Tieren durch Licht und Luft verursacht wird; denn die Spitzen
der Riickenhaare z. B. sind ja auch der Belichtung am starksten
ausgeselzt.

Man darf folgern, daf ‘die Einstrahtung von Lichtenergie
unter Einbezielung des inuner anwesenden Wassers schon bei
gewohnlicher Tewmperatur primar die SS-Bindungen der Wolle
unter Bildung von SH- und SOH-Gruppen aufsprengt, wie dies

) E. Elod, H. Nowotny, H. Zahn, Melliand Textilber. 81, 885, 617 [1940]; Kolloid-7. 98,
50 [1940).

27y 4 Schoberl, H.Eck, Liebigs Ann. Chem. 522, 97 [(936]

8) 4. Schsderl, Oollegium [Darmstadt] 7, 412 [1936].

%) J. Soc. Dyers Colourists 54, 141, 159 [1938).

1) Vgl. z. B. W. Qinfey, D. Kriiger, @. Ulrich: Technologie der Wolle, Berlin 1938.

31 Trans. Faraday Soc. 33, 844 [1037).

®3) J. Res. nat. Bur, Standards 20, 563 [1038]; Text. Res. 10, 17 [1989].
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auch fir die Beobachtungen von Vels*) iitber Bestrahlungs-
vorgange bei anderen Proteinen gelten wird. Als Folgereaktion
kann sich daun eine im Versuch zu beobachtende H,S-Ah-
spaltung (Harris und Swmith) aus den Sulfensiaureresten (Glei-
chung 8, S. 316) anschlieBlen, und aus der Bildung von H,S
kann man nun die Bildung von H,SO, bzw. H,S0, als durch
Licht katalysierte Luftoxydation iibersichtlich deuten. Reu-
smuth®) konnte jiingst durch Verfeinerung der Aufnahinetechnik
diese Schadigungen der Rohwollefasern mikroskopisch sicht-
bar machen und vor allem auch den wesentlich stirkeren
Angriff auf die Spitzenteile erweisen. Diese mikro-
skopischen Priifungen bilden eine willkommene FErgianzung
der chemisclien Befunde. Der Grad der Lichtschadigungen
kann erheblich sein. So gibt Speakman an, dal} etwa 149,
des Gesamtschwefels aus den Haarspitzen abgespalten
werden konnen, was einer Sprengung von 289, der SS-
Bindnngen entsprechen wiirde.

Zur Bestatignng der theoretischen Vorstellungen war
noch die Frage zu kliren, ob sich in den durch Ticht gescha-
digten Wollen SH- und CHO-Gruppen nachweisen lasseu.
Speakman konnte in der Tat mit dem Natriumazid-Jod-
Reagens von Feigl in den Haarspitzen SH-Gruppen in erheb-
licher Menge feststellen, walirend die Haarwurzeln nur sehr
wenig enthielten. Diese Anwesenheit von sauren SH-Gruppen
erklart auch das erhshte Alkalibindungsvermégen der Woll-
spitzen, Gleichfalls gelang der Nachweis der CHO-Gruppeu
mit fuchsinschwefliger Saure oder mit Aldeliydreagentien (vgl.
den vorhergehenden Abschnitt). Die Grundvorstellung er-
moglicht also eine weitgehende Erklarung der Beobachtungen.
Nicht unerwihnt bleibe jedoch, daB ultraviolettes ILicht auclh
in vollig trockuen TFasern die SS-Briicken angreifen kann, so
daB man bei diesen Vorgingen doch vielleicht auch noch mit
Reaktionen von ganz anderemn Typus rechnen muf.

Das Schwefelbilanzverfahrén zur Ermittlung von Wolle-'
schidigungen.

An Methoden zur Ermittlung von Wolleschiadigungen ist
die ‘T'extilindustrie zur Uberpriifung der Verarbeitungsprozesse
in hohem Mafle interessiert3s). Sie bedient sich dazu in erster
Linie physikalischer Verfahren, die auf der Messung mechani-
scher Fasereigenschaften beruhen, wihrend die in groferer
Zahl bekannten rein chemischen Methoden infolge ihrer Un-
empfindlichkeit im allgemeinen stark in den Hintergrund treten.
Die zentrale Stellung des Schwefelgehaltes als Ursache eirer
mannigfaltigen Reaktionsfahigkeit erméglicht es uus, auf der
Grundlage des Vergleiches zwischen Gesamtschwefel
und Cystinschwefel ein theoretisch begriindetes Verfaliren
zur Ermittlung von Faserschiadigungen abzuleiten®). Es sei
betont, daf hierzu die Bestimmung des Absinkens des Gesamt-
schwefelgehaltes in keiner Weise ausreichend ist, da ja der
Disulfidschwefel Veranderungen erleiden kann, oline daf3 damit
eine Abspaltung von Schwefel in irgendeiner Form verbunden
zu sein braucht. Jeder Fachmann weiB, dal gerade fiir tech-
nische Belange die friihzeitige Erkennung geringer Schadigungs-
grade, wobei im wesentlichen nur der Cystingehalt eine Ver-
ringerung erfahrt, als vorbeugende MaBnahme bei der Betriebs-
itberwachung notwendig ist. Deshalb besteht die praktische
Durchfihrung des neuen Verfahrens in der quantitativen Be-
stimmung und im Vergleich von Gesamtschwefel und Cystin-
schwefel in behandelten TFasern, woraus die Zahl verschwui-
dener, also in Reaktion getretener SS-Bindungen hervorgelit
und damit die zahlemnéflige Angabe eines Schadigungsgrades
moglich wird. Wenn auclt hier auf Einzelheiten nicht ein-
gegangen werden kann, so wollen wir uns angesichts der
fritheren Betrachtungen iiber die Reaktionsfiahigkeit der SS-
Bindungen doch daran erinnern, daf} bei bloBen Cystinumwand-
lungen die einwandfreieste Grundlage fiir den neuen Schidi-
gungsnachweis vorliegt. Jedoch bedeutet auch eine geringe
Schwefelabspaltung noch keine wesentliche Beeintrachtigung.
Bei der Methode, die also auf der Ermittlung der Schwefel-
bilanz beruht, hat man nur die frither besprochenen Ursachen
fiir die Schwankungen des Schwefelgehaltes in der Roliwolle
auch bei der Probeentnahme zu beachten.

33) strahlentherapie 58, 1 [1937]; vel. A.Schéberl, H. Eck, Natwrwiss. 28, 391 [1935].
3t) Melliand Textilber. 21, 388 [1940].

35) Vgl. 2. B. 0. Viertel, Diss. Dresden 1933 u. %)

38) ygl, 16),
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Einige mit diesem Schwefelbilanzverfaliren ermittelte
Krgebnisse finden sich in den Abb. 6 bis 8 zusammengestellt.
Abb. 6 gestattet eine Ubersichit {iber die starken, durcli Kochen
mit Wasser ausgelosten Ifaserschadigunigen. Besonders ein-
drucksvoll lassen sich damit die natiirlichen Schadiguugen von
Rohwollen erfassen, wie aus Abb. 7 hervorgeht. Wir erkennen
sofort, daB3 Rohwollen oft ganz betriachtliche Schadigungen auf-
weisen konnen und wohl nur in Ausnahmefillen eine vollige
Ubereinstimmung zwischen Gesamtschwefel- und Cystin-
schwefelgehalt bestehit. Aus ‘dieser Zusamnienstellung er-
gibt sich die Bedeutung des frither erérterten Problems der
Angreifbarkeit der a $S-Bindungen im "|wachsenden Haar
und zugleich die Notwendigkeit, jede Aussage iiber eine
behandelte Faser mit der Ausgangsrohwolle zu vergleichen.

[ 1%s R % Cystin-S

Sehoberl: Newe Forschungscrgehnisse an Schafwolle

Zustand  crhalten bleiben.  Nach  Speaknian®’y und  nach
Phillips*®)  soll  dies nach Sprengung der SS-Binduugen
durch die Ausbildung neuer Querverbindungen, die

dic gestreckten Deptidketten starr festlegen, besorgt werden.
Mau wies Dei der Dampfhehandhig gedelinter Iasern
vor allem auf die Moglichkeit folgender Xondensations-
reaktionen, dic an SOH- bzw. CHO- Gruppen und an freien
NH,- Gruppen ansetzeu, hin:

1L R T8O 4 HN— R > O3 N H— 1
12. R—CHO + HN— R —>B—CIT = N--1¥
Jedocht sind diese Vorstellungen experimentell noch nicht

erwiesen, soudern stellen bislang nur eine Arbeitshypothese
dar, gegen die auch Einwendungen gemmacht werden konneu.
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wollen und techni- %
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auf das Fasergut zeigen. 2 7
Auch hier erméglicht der A { %
Vergleich zwischen Ge- 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 n 22 13
samtschwefel und Cystin- c o c o I~
schwefel rasch eine Uber- 5 % % g ﬁ S % %
sicht, und die durch < = s 2 5 § % E 2= 9 i @ 2
Waschverfahren  verur- o 3 4 hs] & g © 3 ] 2 g N 2
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hoffen, dafl zur Losung . 3 W . 3 L , 2 a o 9 “
des vordringlichen Pro- Rinderhaare Hautwolle Schurwolle
blems einer schonen- Abh. 8

den Wollwiasche, wo-

bei es auf die Erfassung

auch kleiner Unterschiede in den Schadigungen ankoumt,
das Schwefelbilanzverfahren nutzen kaun.

Es wire wiinschenswert, die neue Methode an einem
grofleren Versuchsmaterial nach verschiedenen Gesichtspunkten
zu iiberpriifen und vor allem mit inechanischen Faser-
untersuchungen zu vergleichen.

Bleibende Dehnung (Fixierung) und Uberkontraktion
von Wollefasern.
Die Reaktionsfihigkeit des Wollekeratius macht sich in be-

sonders auffalliger Weise oo

1iine Uberkontraktion, also eine Schrumpfung unter dem
Liinflu von innermolekularen Anziehungskraften, lalit sich
keineswegs nur durch Einwirkung von Wasserdampf, sonderu
nach Speakmand?®) durch eine ganze Reihe von chemischen
Reagentien erzeugen. Neben Alkalien sind dazu Sulfide,
Cyanide, Ag-Sulfat und Na-Bisulfit brauchbar, und es
fallt auf, daf alle diese Verbindungen so spezifische Mittel zur
Aufsprengung von SS-Bindungen darstellen. Diese Umsetzungeu
an den Cystinresten zwischen den Peptidketten haben wir in
folgender Weise zu formulieren (Gleichungen 13 bis 16):

! we NH-— wg L0
hei den schon anlifllich 13. NCH—C - e -y CHE ping NS NCH—(H 8 4 §
N Neo — —~a”
der Besprechung der mo- ‘
, —- L0 NH- - W — 0 N1--
lek}ﬂaren Faserstruktur 1. >Uu~,,un= s sf»unrun(\ sen KON, >on~.unzﬁsurl NO-—-8—OH, —0H{
etlauterten Begriffen von —NH 00 — —NH o —

Fixierung und Uberkon- SHICN
traktion bemerkbar. Je- N
doch darf man nicht nur oo

die zu einer Hydrolyse 16. >uu~.<mrs - Oy
der 88-Bindungen fiih- —NII
rende Einwirkung von Wassermolekiilen betrachten, sondern
hat auch zu erkldaren, wodurch die Fasern in dem gestreckten
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37) Nature [Londoun] 182, 930 [1933); 138, 327 [1936); J. Textile Inst. 27, 231 [1936];
T. Soc. Dyers Colourists 52, 833, 423 [1936]; 53, 236 [1937].
38) Nature [Liondon] 138, 121 [1936]. %) J. Textile Inst. 27, 231 [1936]).
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Biltz: Statistisches aus der Sulfid- und Phosphid-Chemie

Natriumsulfid vermag schon in der Kilte zu wirken, wahrend
eine kochende 0,65%ige Kaliumcyanidlésung in 30 min eine
Kontraktion von 12,5%, ausléste. Mit einer gesattigten Silber-
sulfatlosung beobachtete man in der Siedehitze in 5 h eine
Verkiirzung um 289, und mit einer kochenden 5 95igen Natrium-
bisulfitlésung in 30 min eine solche von 309%,. Durch diese
merkwiirdigen Erkenntnisse erhilt die Ansicht eine erhebliche
Stiitze, dal3 die Voraussetzung fiir eine Faserschrumpfung die
Aufsprengung der hindernden SS-Bindungen ist. Zugleich wird
damit das Problem des inneren Zusaminenhanges zwischen Cystin-
gehalt und wichtigen niechanischen Ifasereigenschaften deutlich.

Daher ist die umnmittelbare chemische Untersuchung
obiger Reaktionstypen besonders wichtig. Fine Reihe von
Modellversuchen an einfachen Disulfiden ist auch hierzu
bekannt, obwohl das Studiumi an der Wollfaser selbst den
groliten T'ortschritt bringt. So haben kiirzlich Elthworth und
Phillips*®) die stark p,-ablhidngige Einwirkung von Natrium-
bisulfit auf Fasern untersucht (Gleichung 16) und durch Er-
fassung des Thiolschwefels das Ausmall der SS-Spaltung
quantitativ ermittelt. Bei p, == 5 war die Reaktionsgeschwin-
digkeit am groBten.

Mit den bisherigen Darleguugen ist aber das Bild der
Umsetzungen an den SS-Bindungen der Wollfasern noch keines-
wegs erschépft. Wir wissen z. B., dall Oxydationsmittel, wie
etwa H,0,%), bei den Bleichvorgingen und Chlor bei dem

wichtige Verarbeitungsverfahren der Textilindustrie.

technisch so wichtigen Chloren von Wollgewebe an den SS-
Briicken angreifen und erinnern uns daran, daf3 eine schonende
Zerstorung des ganzen Fasergefiiges durch Reduktion dieser
Gruppe mit Thioglykolsiure in alkalischer Losung méglich
ist4?), ohne dafl die Eiweillsubstanz dabei chemisch ver-
andert wird. Wie eng die Widerstandsfihigkeit der Wolle
mit dem Disulfidschwefel verbunden ist, geht schon daraus
sehr eindrucksvoll hervor, daB3 das Wollekeratin imn Darmn
der Kleidermottenlarve erst dann fermentativ angegriffen
werden kann, wenn die SS-Bindungen durch das alkalische
und reduzierende Milieu des Darinsaftes aufgebrochen und
hydriert sind4?).

Die SS-Bindung der Wollfaser bedingt also eine Reaktions-
fahigkeit von erstaunlicher Vielseitigkeit und iiberschattet
Tech-
nische Prozesse sind dieser Figenart des edlen Rohstoffes an-
zupassen, und stets ist auf die Erhaltung dieser wesentlichen
strukturellen Komponente zu achten. Voraussetzung ist, dal
eine weitgefafite Wollforschung sich wn die Herausarbeitung
der aligemeinen GesetzmafBigkeiten bemiiht und die noch
offennen Fragen 16st, die sich aus der einseitigen Betrachtungs-
weise besonderer Art ergeben. Solange es aber eine Disulfid-
schadigung der Wollfaser gibt, wird die Reaktionsfahigkeit der
S$S-Bindung nicht Diener, sondern Meister der Industrie sein.

Eingeg. 14. Mirz 1941 [A. 15)]

%) Biochem. J. 32, 837 [1938].
My M. Harris u. Mitarb., J. Res. nat. Bur, Standards 16, 301 {1936]; 18, 623 [1937];
20, 555, 539 [1938].

) D, R. Goddard, L. Michaelis, J. bivl, Chemistry 106, €05 [1934]); 112, 361 [1935];
A. Schoberl, P. Rambacher, Iiebigs Ann. Chem. 538, 84 [1939].
43y R. Linderstrom-Lang, F. Duspira, Hoppe-Seyler’s Z. physiol. Chem. 237, 181 [1937].

Statistisches aus der Sulfid- und Phosphid-Chemie*)

Von Prof. Dv. Dr.-Ing. e. h. Dr. teckn. e. h. WILHELM BILTZ

Hannover,

Géttingen, Universitdt

u Arbeiten, deren Begiun zum Yeil schon fast 40 Jahre zuriick-

liegt und dic seit etwa 12 Jahren auf einer breiteren
Basis gefordert werden konnten, haben wir die Verbindungs-
fahigkeit von Metallen mit Schwefel und Phosphor unter-
sucht. Wir verfuhren préparativ, 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. Im Interesse der Einheitlichkeit definieren wir:
Iiine chemische Verbindung besteht aus geordneten
Atomen verschiedener Art, deren Mengenverhiltnis
in bestimmten Grenzen liegt. Dainit ist in einer Hinsicht
ein durch die Betrige der Homogenititsbereiche bedingter
(Gegensatz ausgeschaltet; aber wir verkennen nicht, dal3 die
Problematik der Frage nur verschoben, nicht beseitigt ist;
denn die , bestimmten Grenzen® sind uuter Umstianden z. B.
temperaturvariabel.

2. Nur solche Stoffe wollen wir als Verbinduugen beriick-
sichtigen, die unter bestimmten Bedingungen des Druckes
uud der Temperatur im Gleichgewicht mit den Partnern
erfalbar waren. Wir nenunen sie ,,stabile’* Verbindungen.
Wir registricren also z. B. nicht Te,S, weil es irreversibel
in die Nachbarsulfide zerfallt; nicht MoS,, weil es instabil
nur im Energiegefille einer stofflichen Abwandlungsfolge
komplexer Ausgangsmaterialien auftritt. In dieser Begrenzung
liegt eine 1otwendige Willkiir. Wenn aber aus einem1 Fxempel
etwas theriodynamisch Brauchbares erhofft wird, darf man
in das Exempel nicht Material hineinstecken, vor dem, wie
ran 't Hoff sagte, die Thermodynamik steht, wie vor einer
komplizierten und bis zur Unbrauchbarkeit verrosteten Dampf-
maschine, womit indessen van 't Hoff gewild kein Werturteil itber
die instabilen Stoffe abgeben wollte, deren Werden und Ver-
gehen ja die Chemie des Lehensvorganges bedeuten.

3. Eine weitere notwendige Iiinschrankung liegt in der
Begrenztheit der Versuchsbedingungen. ¥s kauu sein, dal
sich z. B. unter dem Druck der Erdtiefe oder im auller-
irdiscken Raum andere Verbindungen zeigen, als wir sie
darstellen konnten.

#) Vorgesrazen anliflich der Tagung der Arbeitsgruppe fiir Anorganische Chemie des
VDCh in Prag am 16. Mai 1941.
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Die primitivste Frage der Verwandtschaftslehre ist die
qualitative nach der Verbindungsfihigkeit iiberhaupt. Diese
Frage war zu Beginn unserer Arbeiten in der Phosphidchemie
keineswegs iiberall beantwortet. Uber diese erste Primitiv-
frage hinaus ergibt nun das wie eben definierte Versuchs-
material die Antwort auf die nidchst primitive Frage: einen
Wert oder, wenn man will, einen Begriff, niamlich die An-
zahl stabiler Verbindungen, die ein Element mit
einem Vergleichselement eingeht. FEine solche Statistik
war in der Chemie bisher nicht itblich und allgemein wohl
auch kaum méglich; dss Frgebnis ist darum neuartig. Wohl
war man sich bewufit, daf} es viele Kohlenwasserstoffe, wenig
Silane und nur ein Natriumhydrid gibt, dall Kobalt viele Kom-
plexe mit Ammoniak ecingeht, Alkalimetallhalogenide aber
nur wenig zahlreicke bilden. Als ich Tammann vor nun schon
geraumer Zeit von den zahlreichen Sulfiden und Phosphiden
des Nickels erzahlte, sagte er: ,.Das ist beim Nickel immer s0.*

Wir sind aber jetzt in der Lage, bei den imeisten Metallen
abzuzihlen und anzugeben, welches die Verbindungszahl der
Sulfide und Phosphide ist. Von einem neuartigen Zahlenwert,
falls er sinnvoll ist, mul} man verlangen, daf} er ein System
erkennen 14B3t, und daf} er einen Charakterwert fiir das be-
treffende Element darstellt.

Auf Abb. 1 sehen wir fiir die Metalle der langen Perioden
die Anzahl der Sulfide aufgetragen, die sie bilden. Es ergibt
sich der Satz der Haufigkeitsperiodizitdat: Die Anzahl
der Verbindungen in dem hier betrachteten Bereich
ist eine periodische Funktion der Gruppennummer
derart, dall jede lange Periode nochmals periodisch
unterteilt wird. In der Kaliuinperiode liegen Héchstwerte
hei K, Ti, Ni, (a, d. h. in Gruppe 1, IV, VIII und
11Ib. Das ist eine GesetzmaBigkeit, kein Zufall; wir haben
sie nicht gesucht, und der Wunsch war keineswegs der
Vater des Frgebnisses, sondern es kam einigermaflen
liberraschend. Gewil sind bel weiterer FErfahiung noch
kleinere Anderungen in der Abbildung 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 VIII das Maximum um eine Ordnungszahl
nach links verschoben. Ferner geben die Phosphide in
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