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DaB die Chemie der Wolle wesentlich durch die Reaktivitat des 
Proteinschwefels bestimmt wird, h a t  auch die 11. Internationale 
Wollkonferenz deutlich werden lassen. 

Die absolute Cystin- und  Cystein-Bestimmung a n  unloslichen 
Proteinen ist au5erordentlich schwierig. Mehrere Arbeiten widme- 
ten sich daher analytischen Fragen. Die mit Sicherheit im nativen 
Keratin vorliegenden schwefel-haltigen Aminosauren sind Cystin, 
Cystein und Methionin. B. Lewis,  A.  Robson und E. M .  Tiler fan- 
den in Hydrolysaten 3%-markierter Wolle drei weitere 35S-halt,ige 
Verbindungen, die durch Starke-Chromatographie getrennt wer- 
den konnten. Den SH-Gehalt von Wollhydrolysaten nach 24-stun- 
diger Hydrolyse mit 5,7 n HCl fiihren die Antoren auf Bildung von 
Cysteiu durch reduktive Spaltung von Cystin zuriick, wobei 
Tryptophan als Reduktionsmittel fungieren soll. Die Starke- 
Chromatographie von Hydrolysaten 35S-markierter, oxydierter 
Wolle ergab S-Methioninsulfon, Cysteinsaure und  Cystin. 

Die beste Moglichkeit, die Unsicherheiten der Cystin-Cystein- 
Bestimmung an Hydrolysaten zu uberwinden, besteht in der po- 
larographischen Bestimmnng des SS- und SH-Gehaltes der iu- 
takteu Wolle durch Umsatz mit HgCl, oder organischen Queck- 
silber-Verbindungen wie Neohydrin in  Gegenwart von Sulfit. Als 
Verbesserung und Vereinfachung berichteten J. A. MncLnren, 
S. J .  Leach und J .  M .  Swan  uber die Verwendung von Methyl- 
quecksilberjodid als SH-Reagens. Zur  Bestimmung des SH-Ge- 
haltes werden 25 mg Keratin mit 5 ml einer 4.10-4 m CH,HgJ-Lo- 
sung bei p a  = 7 und 20 "C 4 h behandelt. Die Aufnahme von 
CH,HgJ wurde entsprechend folgender Gleichung polarographisch 
bestimmt : 

PSH + CH,HgJ j PSHgCH, f H+ + J -  

Zur  Bestimmung von 4% behandelt man 7,5  mg Wolle 2 h 
rnit 5 ml in C H3HgJ  in 8 ni Harnstoff oder 25-proz. Dimethyl- 
formamid bei Gegenwart von 0,2 m Na,SO,, 0,5 m KC1 uud 
NH4CI/N H,OH-Puffer bei p~ = 9,3 und 20 "C. 

PSSP + SO,,- + CH,HgJ ---+ PSHgCH, + PSSO; + J- 

UV-bestrahlte Wolle zeigte eine Zunahme des SH-Gehaltes von 
28 auf 319 pMol/g. 

Die Unloslichkeit des Wollkeratins beruht i m  wesenUiclien auf 
Sehwefelbrucken, welche die Peptidketten in einer dreidimensiona- 
len Netzstruktur zusammenhalten. Die Loslichkeit des Wollkera- 
tins in wasserstoff briicken-spaltenden und reduziereuden Losungs- 
systemen dient u. a. als Ma5 fur  chemische Abbaureaktionen. 
Durch fraktionierte Extraktion von Wolle mit Thioglykolat-Lo- 
sungen von ~ I H =  10,5 bis 12,3 ist es J .  111. Gi l l e sp ie ,  I .  J .  O'Donnell 
E. 0. P. Tho??qxon und E .  F .  Woods gelungen, cystinreiche und 
cystinarme Proteinfraktionen zu erhalten, deren Molekularge- 
wicht und Aminosaurezusammensetzung bestimmt wurden. Die 
Fraktionen lassen sich mit der or- und y-Keratose-Fraktion aus 
oxydiertem Keratin vergleicheu und so rnit dem mikrofibrillaren 
Aufbau der Wolle in Beziehung setzen. 

Da die durch Redoktion gebildeten SH-Keratine, die sogenaun- 
ten Kerateine, durch Luftsauerstoff leicht wieder zu Disulfid-Ver- 
bindungen oxydiert werden, ist es notwendig, vor weiteren Unter- 
suchungen die SH-Gruppen zu blockieren. J .  J .  Bnrtulovich, Y .  To- 
i t~iinnlsu und W .  H .  Ward erhielten stabilisierte Proteinfraktionen 
durch Umsatz reduzierter Cortexzellfraktionen mit Acrylnitril un-  
ter Stickstoff. Die Produkte (Molgewicht = 30000)  entsprechen 
wahrscheinlich der or-Keratose-Fraktion oxydierter Wolle. Die 
schwefelreiche, durch Dialyse abgetrennte Fraktion VOII niedrige- 
rem Molekulargewicht wird der y-Keratose-Fraktion zugeordnet. 

Wenig ist bisher uber die Aminosauresequenzen der Wollpro- 
teine bekannt geworden. M. Fell, N .  H .  La France und Il l .  Ziegler 
konntrn aus tryptischen Hydrolysaten von or-Keratose, die durch 
Fraktioniernng peressigsaure-oxydierter Wolle erhalten wurde, sie- 
hen Dipeptide, zwei Tripeptide, ein Pentapeptid und ein Hexapep- 
tid isolieren: (Arg-(GluNH, ),-Val-Leu)-Arg. Ala-Thr-(Val-Leu) 
Arg, Ser-Ser-Arg, Glv-Ser- Arg, Ser-Arg, Val-Arg, Ser-Lys, Gly-Arg, 
Ala-Lys, Ah-Arg, Arg. Lys, Lys-Lys. 

u b e r  die Harnstoff-Bisulfit-Loslichkeit der Wolle berichteten 
K. Lees, R .  V .  Perytnnti und F .  F .  Elsworth. Die Loslichkeit der 
Wolle in diesem Reagens nimmt rnit Umwandlung der sulfit-spalt- 
haren SS-Bindungen in nicht spaltbare S-Bindungen (Lanthionin) 
ab. Somit ist die Harnstoff-Bisulfit-Lnslichkeit ( H B L )  eiu l I a 5  
fiir die Uniwandlung von Cystin in Lanthioniu. Prozesse den Far-  
bens, Fixierens, Crabbens und Brennens lassen sich in bezug auf 
Faserschidigungen und Vcranderungen auf diese Weise direkt ver- 

folgen, und optimale Farbebedingungen hiusichtlich P R  und Tem- 
peratur auch fur Hochtemperaturfarbung ermitteln. Der Quer- 
vernetzungsgrad ist jedoch nicht nur fur die Loslichkeit, sondern 
auch fur die physikalischen Fasereigensehaften von Bedeutung. 
J .  C!. Atkinson und P .  T .  Spenkntnn konnten den Quervernetzungs- 
grad aus der Abnahme der Loslichkeit in Harnstoff-Bisulfit er- 
niitteln und die Quellwerte und I'oungs Moduli alkalisch behau- 
delter und oxydierter Fasern mathenlatisch zum Quervernetzungs- 
grad in Beziehung setzen. Wenig beachtet wurde bisher die Bedeu- 
tung des SH-Gehaltes der Wolle fur ihr  chemisches, besonders ihr 
Loslichkeitsverhalten. H .  Znhn,  P. IY. Iiunitz und D .  If ildebrand 
konnten zeigen, da5  die bei der Behandlung von Wolle rnit Alkali 
oder Reduktionsmitteln beobachtete Abnahme der Loslichkeit in 
hydrotropen und reduzierenden Losungsmitteln wie Harnstoff- 
Bisulfit vom SH-Gehalt des Wollkeratins abhangt. So 1aBt sich 
durch Blockierung der SH-Gruppeu die Lanthionin-Bilduug herab- 
setzen. Umgekehrt kann man durch Einfuhrung neuer SH-Grup- 
pen die Bildung von Lanthionin beschleunigen. Es wird ein neuer 
Mechanismus der Lanthioninbildung vorgeschlagen, der in einer di- 
rekten SN 2-Reaktion zwischen RS- und dem u-Kohlenstoffatom 
der C-SS-Bindung besteht: 

R-S-S-CH,-R + CN- + NCS-CH,-R + R-S- 

R-S- + NCS;CH,--S + R-S-CH,-R + SCN- 

R-S-S-CH,-R + H S O , - t  HS0,-S-CH,-R + R-S' 

R - S +  HS0,-S;CH,-R + R-S-CH,-R + HS,O; 

--/ 

R-S-S-CH,- R + -S-CH,-COOH + R-CH,--S-S-CH,-COOH + R-S 
R--Sr + R-CH,-S-S-CH,-COOH 4 

-_I- 

R-S-CHZ-R + -S-S-CH,-COOH ..- f -S-CH,-COOH + S 

Die Lanthioninbildung t r i t t  auch als Nebenreaktion bei Disulfid- 
Austauschreaktionen von loslichen Proteinen auf und spielt daher 
insbesondere bei Denaturierungsvorgangen von schwefelhaltigen 
Proteinen eine Rolle. 

Um chemische Verlnderungen der Proteine an einfacheren Mo- 
dellen untersuchen zu konnen, sind entsprechende Peptide und 
Aminosaure-Derivate synthetisiert worden, jedoch lie5en sich die 
Ergebnisse nicht immer ohne Einschrankung auf das Verhalten der 
niakromolekularen Substanz ubertragen. 

C. Enrlnnd und D. 6. Rnzw untersuchten das Verhalten von 
N-Mercaptomethyl-hexamethylen-adipamiddisulfid ( I )  unter oxy- 
dativpn, rednktiven und alkalischen Bcdingungen. 
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Sie erhielten der Wolle entsprechende Polymere mit einem Ket- 
tengewicht von 14000 u n d  einem Schwcfelgehalt von 4 X. Die Di- 
sulfidbrucken lassen sich durch Thioglykols~ur~;  spalten und niit 
KCN gla t t in  ThioLther iiberfuhreu, d. h. sie zeigen das gleiche Ver- 
halten wie in  Wolle. Da iedoch keine Moglichkeit zur Bildung von 
AminoacrylsLure als Zwischenstufe bei der Lanthionin-Bilduug 
besteht, ist die bisherige Vorstellung uher die Bildung von Lan- 
thionin im festen Protein unwahrscheinlich. Eurlniitl und Raceti 
kommen damit z u  Lbnlichen Folgerungen wie Zahti, ICutzitz und 
Hildebrand. 

Z u  einem anderen Mechanismus fur den Cystin-Abbau und die 
Lanthionin-Bildung fuhrten die  Untersuchungen von R .  L .  Elliotf, 
R .  S. Asquifh und M .  A. H o b s o ~ i  iiber die Veranderung des Cystin- 
Cy~teingehaltes heini Korhen eines Geniisches dieser Aminosauren 
in Athylamin. Danarh wirkt primkr gebildetes H,S reduzierend auf 
die Disulfidbrucken, wobei jcweils 2 Mnl Cystein und 1 Mol  Schwe- 
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fel gebildet werden. Cystein vermag wieder H,S abzuspalten, so 
daO eine Kettenreaktion in Gang kommt. Gleichzeitig wird durch 
Addition von Cystein a n  Aminoacrylsaure Lanthioniu gebildet: 

Primare Bildung von SH: 
H O  

)CH-CH,-S-S-CH,-CH' \ --% >CH-CH,SOH + )CH-CH,-SH 

Folgereaktionen: 

)CH-CH,-SH + H,O .-+ )CH-CH,OH + H,S 

)CH-CH,-SH + >C=CH, + n,s 
)CH-CH,-S-S-CH,-CH< + H,S + 2 CH-CH,-SH + s 
)C=CH, + HS-CH,-CH< + )CH-CH,-S-CH,-CH( 

)c=cn, + H,S + >CH-CH, + s 
Die chemische Modifizierung der Disulfidbriicke im intakteii 

Keratin wurde yon A .  SchBberZ untersucht. SH-Gruppen reduzier- 
ter Wolle reagieren leicht mit Vinylsulfon, was zur Bestimmung 
des Reduktionsgrades herangezogen werden kann. Bifunktionelle 
Divinylsulfone geben a n  reduzierter Wolle Vernetzungsreaktionen. 
Entspreehende Umsetzungen wurden rnit Dimethylmaleat und 
N-p-Phenetylmaleinimid erzielt. Durch Umsatz von SH-Wolle mit 
ThiosuIfinsaure-estern konnten unsymrnetrisch substituicrte SS- 
Bindungen eingefiihrt werden. 

uber  weitere, vor allem technisch wichtige Modifizierungen von 
Wolle berichteten M .  Oku und H .  Ishibashi sowie G. Kajinioto. 

Eine Cyanathylierung in der Gasphase setzt  vor allem die Filz- 
neigung herab, jedoch werden die Mottenecht-Eigenschaften dabei 
nicht verandert. Die Formalisierungs-Reaktion erwies sich als ab- 
hangig vom Strockuugsgrad der Faser. Die Ergebnisse wurden so 
gedeutet, daD Forrnaldehyd zu klein ist, uni die Abstande zwischen 
zwei Seitenketten in  einer bifunktionellen Reaktion zu iiberbriik- 
ken. Durch Streckung findet eine Annaherung der Seitenketten 
s ta t t .  

Schwefelsaure reagiert mit Wolle unter Bildung von Aminosaure- 
Derivaten. So bildet z. B. Lysin eingebaute Sulfaminsaure; Serin, 
Cystein und Threonin geben die Schwefelsaure-ester; Tyrosin wird 
im Kern sulfoniert. Nach Untersuchungen von N .  Lu France, 
Iilnus Ziegler und H .  Zahn sind die Verbindungen hydrolysebe- 
staiidig und konnen als 0-Serinsulfat, 0-Threoninsulfat und S- 
Cysteinsulfat sowie Tyrosin-disulfonsaure im Hydrolysat nach- 
gewiesen werden. Da diese Verbindungen bei der Hochspannungs- 
Papierelcktrophorese mit Cysteinsaure iiberlappen, sind die bis- 
herigen Bestimmungen von Cysteinsaure in  carbonisierter Wolle 
nicht zutreffend. 

Die Zunahme von Serin- und Threonin-Aminoendgruppen in 
carbonisierter Wolle beruht auf einer Hf-katalysierten N.0-Acyl- 
wanderungl). E.  Hi& und H .  Zahn konnten je tz t  zeigen, wie weit 
sich bei sorgfaltiger Neutralisation die Peptidbinduug zuriickbil- 
det. Sie erhielten durch Neutralisation auf PH = 8,6 eine 80-prOZ. 
Riickbildung der Serin- und eine 70-proz. Ruckbildung der Threo- 
nin-Peptidbindungen. [VB 3371 

l) H .  Zahn u. E .  Hi l l e ,  Z. Naturforsch. 136, 824 [1958]. 

Deutsche Gesel lschafl fur Meta I I kunde 
vom 9. bis 11. juni 1960 in Wien 

Die Hauptversammlung stand unter dem Leitwort ,,Rekristalli- 

K .  'Lucke, Aachen, besprach Fragen'des atomistischen Aufbaus 
der Korngrenzen, Grundvorgange bei der Rekristallisation und 
den EinfluD von Verunreinigungen. Wahrend iiber die Kleiu- 
winkel-Korngrenzen relativ vie1 bekannt ist, ist dies bei den Groll- 
winkel-Korngrenzen nicht der Fall. Man diskutiert heute drei 
Modellvorstellungen des Korngrenzenaufbaus (Versetzungsmodell, 
Inselmodell und Korngrenze als unterkuhlte Flussigkeit). Die Ten- 
denz zur Erniedrigung der freien Enthalpie lost die Rekristallisa- 
tion a n  der Korngrenze aus. Wandern oder Klettern von Versetzun- 
gen in den Kleinwinkel-Korngrenzen, Diffusion von Atomen oder 
Fehlstellen i n  den Grollwinkel-Korngrenzen sind die Folge. 

P. Beck, Urbana, Ill. (USA) diskutierte die Bewegung von 
Grollwinkel-Korngrenzen bei der Rekristallisation. Sie f iihrt zu 
einer lokalen Umordnung. Treibende Kraf t  dieser Bewegung sind 
die Oberflachenspannung und die Grenzflachenspannung der Korn- 
grenzen, die das normale Kornwachstum bewirken. Bei der Primar- 
rekristallisation ist es die durch die Raltverformung eingebrachte 
Energie. Fremdatome bewirken dabei eine 2.T. sehr starke Ab- 
nahme der Rekristallisationsgeschwindigkeit (z. B. Tellur in Kup- 
fer). Die Sekundarrekristallisation setzt erst ein, wenn die Wachs- 
tumshemmung einzelner Korner durch Zusamrnenballung ausge- 
schiedener Partikel aufgehoben wird. Bei unstetiger Sekundar- 
rekristallisation entstehen Riesenkristalle, die sog. Duplex-Struk- 
tur. 

Prozesse der Keimbildung bei der Rekristallisation behandelte 
W .  G.  Burgers, Delft (Holland). Die neuen Kristalle entstehen 
immer dort, wo das Gefiige sehr inhomogen ist. Sie besitzen eine 
Vorzugsorientierung und entstehen nicht gleichzeit,ig. 

Erholung und Polygenisation diskutierte A .  Seeger, Stut tgar t .  
Nach Untersuchungen an Edelmetallen lassen sich vier Erholungs- 
prozesse unterscheiden, die bei verschiedenen Temperaturen ab- 
laufen und die spezifischen Vorgangen zugeordnet werden konnen. 

Die Texturbildung bei der Primarrekristallisation untersuchte 
H .  P. Stiiwe, Aachen. Durch Kaltverformung erhalt man eine Ver- 
formungstextur. Diese ist effektiv durch drei Parameter gekenn- 
zeichnet, wahrend die Rontgenauswertung in der Polfigur nur 
zwei ergeben kann. Bei der Rekristallisation kann diese Verfor- 
mungstextur verloren gehen und  eine sog. graue Textur entsteheii: 
die Verformungstextur kann  auch erhalten bleiben uud  ~chliefilich 
kann sich eine vollkommen neue Rekristallisationstextur ausbil- 
den. Eine graue Textur entsteht, wenn keine oder zu viele Orien- 
tierungsbeziehungen bestehen, so dall keine Auswahl stattfindet. 
Wird keine Orientierungsrichtung im Volumen geandert oder wer- 
den nur bestimmte Ebenen gedreht, so daB zwar eine lokale An- 
derung eintritt, insgesamt die Textur  aber gleich bleibt, dann ist 
die Rekristallisationstextur identisch rnit der Verformungstextur. 
Eine neue Textur kann bei der Prirnarrekristallisation durch cine 

sation". 
Wachstumsauslese der Keime, durch makroskopische (Spannun-  
$en usw.) oder mikroskopische ( Umklappvorgange usw.) Vorgange 
entsteheo. 

Technische Aspekte der Rekristallisation besprach I<. Delert, 
Berlin. Grundsatzlich lassen sich durch Gliihen die mechanischen 
und physikalischen Eigenschaften von Metallen und Legierungen 
verandern. Die Gluhprozesse werden so gefuhrt, daB entweder 
keine Rekristallisation (Entspannungsgliihen) eintritt oder eine 
Rekristallisation stattfindet. Rekristallisationsdiagramme stellen 
die Zusammenhange zwischen Verformungsgrad, Temperatur und 
KorngroIJe nach einer bestimmten Gliihzeit dar, geben aber keine 
Auskunft iiber die Kornwachstumsvorgange selbst, die nach Ab- 
schluB der Prirnarrekristallisation einsetzen. Dabei wird die End-  
korngrooe wesentlich durch Einfliisse bestimmt., die das Korn- 
wachstnm hemmen. Erst  nach deren uberwindung setzt die Se- 
kundarrekristallisation ein. 
F. Lihl, Wien, berichtete den Einflull von Legierungselementen 

auf das GuBgefiige und  das Rekristallisationsverhalten von Alu- 
minium. Als Basismetall diente A1 99,99, das uuabhangig von den 
Gieobedingungen irnmer grobkornig dendritisch kristallisiert. Als 
Zusatzelemente wurden Eisen, Silicium, Titan, Chrom, Kupfer, 
Magnesium und Zink verwendet, die durchweg eine Kornver- 
feinerung ergeben. Die KorngroDe ist vom Zusatzelement, von der 
Hohe des Zusatzes und von der GieBtemperatur abhangig. Die 
starkste Wirkung, auch bei GieBtemperaturen bis 1000 "C, zeigte 
Titan. Bei allen anderen Zusatzelementen lie0 sich ein feinkorniges 
GuBgefiige nur bei GieDtemperaturen erzielen, die nur  wenig iiber 
der Liquidus-Temperatur lagen. Praktisch bedeutungslos ist die 
Kornverfeinerung bei Zusatz von Chrom, Mangan und Zink. Setzt 
man mehrere Elemente gleiohzeitig, so ergibt sich keine additive 
Wirkung auf die Kornverfeinerung. 

Das Rekristallisationsverhalten andert sich in Abhangigkeit von 
Art und Menge der Zusatze ebenfalls. Eisen und Titan erhohen die 
Rekristallisationstemperatur des Aluminiums besonders stark, 
wahrend Silicium, Kupfer, Magnesium und Zink praktisch keinen 
EinfluD auf die Temperatur des Rekristallisationsbeginns ausiiben. 
Die verschieden starke Rekristallisationshemniung lallt sich rnit 
dem Gefiigeaufbau erklaren. Die Korngrolle im rekristallisierten 
Zustand hangt  nur von der Art  und der Menge des Zusatzelementes 
sowie vorn Verformungsgrad, nicht aber von der GieBternperatur 
der Legiernng ab. Wenn man vom besonderen Verhalten des 
Eisens absieht, ergab sich bei gleiehem Verformungsgrad die gleiehe 
Reihenfolge hinsichtlich der Wirkung der Zusatzelemente auf die 
KorngroOe bei der Rekristallisation wie vorher auf das GuBgefiige. 
Titan nirnmt also auch bei der Rekristallisation eine Vorrangstel- 
lung ein. 

Ortsanderungen von Verunreinigungen wahrend des Rekri- 
stallisationsvorganges untersuchte T. M i l h e r ,  Budapest, auto- 
radiographisch. An Kupfer-Proben, die 0,Ol 7; ll0Ag enthielten, 
wurde festgestellt, daB sich im Crullkorper diese im festen Kupfer 
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