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0.0S97 g Sbst.: 0.1481 g CO,. 0.0550 g H,O. - 0.1328 ,g Sbat.: H,SO, entspr. 
1'1 71 ccni 0.1003-n. SaOH.  - 0.1481 g Sbst.:  0.68 ccm 0.113S-~t .  XaOII. 

~HO,C .CH (c,H,: .sj, =- c,,Ir,,o+ 
Ber. C 45.07, H G.SI .  S 24.OS, Aquiv.-(:en-. 133.1. 
Grf. ,, 15.12, ,, 6.56,  ,, 2 3 . X ~  134.7. 

In der Tafel sind die physikalischen Eigenschaften fur die in dieser Arbeit 
untersuchten Stoffe und fur einige andcre Mercaptosauren. ihre Xcetylderivate 
und einige Thiolactone zusammengestellt. 

\Vie aus der Tafel hervorgeht, ist die Atomrefralrtion des Schwefels in 
den Mercaptosauren 7.71 und unahhangig von der Stellung der Mercapto- 
gruppe zu der Carboxylgruppe. So verhiilt es sich auch bei den acetylsub- 
stituierten Mercaptosauren, WO die Atomrefraktion bedeutend grofier, nam- 
lich 8.44, ist, aahrend sowohl bei y- als auch bei 8-1,actonen die Atomrefraktion 
dcs Schwefels trotz der Ringbildung nur 8.13 ist. 

13ei den von S j ii be rgI2) untersuchten Schwefelverbindungen sind die 
\-erhaltnisse dieselben. Die Atomrefraktion des Schwefels ist in den Mercapto- 
verbindungen am kleinsten, ungefahr 7.60, in den Xcetylmercaptoverbindungen 
am grouten, ungefiihr 8.25, wahrend bei den Verbindungen mit dem Schaefel- 
Atom im Ring die Atomrefraktion nur ungefahr 8.00 ist. 

245. Egon Elod, Hans Nowotny und Helmut Zahn: Ober die Ein- 
lagerung von Schwermetallsulfiden in Keratinfasern. 

(Eiiigegangen am 25. September 1941.) 

Die Frage der Bedeutung des Cystins fur die chemischen und physi- 
kalischen Eigenschaften der Keratine hat erheblich an Interesse gewonnen. 
Im Gegensatz zu den Anschauungen, wie sie vor allem von J. B. Speakman')  
und A. Schober12) vertreten werden, haben wir3) vorgeschlagen, von der 
Auffassung des ausschliefllich konstitutiven Einbaues von Cystin als Brucken- 
glied zwischen Peptidrosten abzugehen und auch einen Einbau i n  die 
Hauptketten, ferner einen nur e insei  t igen seitlichen Einbau anzunehmen, 
wohei der Schwefel teilweise nach Art eines Vulkanisators eine Vernetzung 
der Micellen und Xcellenfransen bewirkt. 

Unsere Ergebnisse bei der kinetischen und strukturellen Untersuchung 
tier von J. 13. Speakman4)  gefundenen Quecksilberreaktion der Wolle 

Aus (1. Institut fur Textil- u Gerbereichemie d. Teehn. Hochschule Karlsruhe.] 

I*) Dissertat.. Lund 1941, S. 120. Vergl. auch den U'ert der Atom-Refr. desSchwefels 

I) Journ. Textile Inst. 27, P 231 [1936]. 
,) Angem. Chem. 64, 313 [1941:; vcrgl. a. R .  74, 1225 j19411. 
,) E. Elod, H. S o m o t n y  u. H.  Zahn.  Jfelliand Textilber. 21, 383, 617 [1040]; 

Kolloid-Ztschr. 93, 50 [1940], 96, 81 :1941]; E. Elnd, Kolloid-Ztschr. 96, 284 [1941]. 
') Nature [I,ondon] 132, 930 -19331. 

in NylGn u. Olsen,  Svensk kern. Tidskr. S3, 274 [1941]. 



1760 E l o d .  Nolootnv,  Zahn: Vber die Einlagerung IJahrg. 74 

(Schwvarzfirbung der Wolle hei erhiihter Temperatur in Gegcnffart von 
Wasser und Quecksillwr) hahcn zur esperirrientellcn Ikgri i~~dung dicser 
ticuartigen Betrachtungsweise bvigctrogcn. Die l~cststeltung von -4. Sc hii- 
berl5), da13 in rnit Hg und Wasser entschwefelten Wollpriiparaten (Hg-Wolk) 
noch Cystin vorlie#,, kanii iinscrc Folgcrungcn itn wesentlichen nicht niorli- 
fizieren. 13s w i d e  experimentell nachgewiesen, da13 man dcr Wdle ~d 
anderen Keratinen betrkchtliche JIengcn Schwefel aiif sehr milde Weistt 
cntzichen kann, ohnc cine merkliche Veriinderung wichtigster Eigenschaften 
zu bewirkcn, ein Befund, welchcr rnit den allgcmcin verbreiteten Ansichten 
iiher die iilxtrragende Redeutiirig dcs Schwefels fur nahezu samtliche Eigen- 
schaften der Keratinc nicht in Ubercinstimniung zu bringen ist. 

Fiir die Ikurteilung des Keaktionsniechanismus bei der Entschwefelung 
der Wollc rnit Wasser und Schwermetallen ist die Frage nach der Art und 
Weise der Bildung der Schwvernietallsulfide von erheblicher Bedeutung. Wir 
haben aus diesem Grunde der strukturellen Untersuchung der Hg-Wollen 
im Rahmen iinserer Arbeiten besonderc hufmerksamkeit gewidmct. 

A. Sc h6herl  spricht in seinen \~criiffentlichungcn immer wieder von 
auf dcr Wollfaser abgelagertem HgS. Da A. Schiiberl  die Behauptung 
iiher die Ablagerung von HgS auf der Pascr auch auf unsere Praparate 
ubertrggt, wenn er z. B. sagt: ,,. . . . solche rnit HgS iiberzogenen 
Wollen benutzten kiirzlich E. Eli id ,  H. Nowotny  und H. % a h n  . . .", so 
ist eine Stellungnahme unsererseits notig. 

W r  fanden als Ergebnis der experimentcllen Untcrsuchungen3) stets 
eine feindisperse, homogene Einlagerung der HgS-Teilchen in der Faser. 
Bei der lichtmikroskopischen LTntersuchung von Fasern von Hg-Wollen oder 
ihren Querschnitten wurde im allgemeinen keine Auflosbarkeit der Teilchen 
gefunden. Man beobachtete eine homogene Durchfarbung ohne Anzeichen 
ciner bevorzugtcn Einlagerung in die Raiidzonen der Faser. 

Wir fanden ferners), da13 rnit Hilfe von Trypsin nach R. Burgess:) 
aus Hg-Wollen isolierte Spindelzellen ebenfalls homogen gefarbt sind. Bei 
extrem langen Versuchszeiten des tryptischen Abbaues beobachtet man 
eine teilwveise Sammelkrystallisation des HgS. Die HgS-Teilchen sind i n 
den einzelnen Spindelzellen eingelagert. 

A. Schober15) hatte gefunden, dafi sich CdS bildet, aenn man Wolle 
mit Wasser und Cadmium bei erhohter Temperatur behandelt. Wir hahen 
das Studium dieser Reaktion inzwischen ebenfalls begonnen und konnten 
bereits vor einiger &it mitteilen8), da13 die Beohachtung von A. Schober l ,  
wonach sich Cadmiumsulfid rascher bildet als Quecksilbersulfid, darauf zuriick- 
zufiihren ist, da13 sich in dem System Wolle, Wasser, Cadmium und Luft 
ein prr-Wert der Flotte von 7.0 einstellt. Bei der Quecksillxrreaktion bleibt 

6) Forsch.-Ber. d. %rllwolle- 11. Kuiistseitlrrings (;. in. b. H. ,  Heft 1. 28 j1Wl;. \Vir 
behalten uxis Y o r e  an anderer Stelle auf den dieser Kritik zugrunde licgcnden Vc.rsclrl1 
von Scliiiberl cinzugehen. 

6) Bisher unveroffetitliclit. 
7) Journ. Textile Inst. 1984. T. 289. 

E. Elod,  Diskussionshemerkung zum Vortrag voti A .  Schoberl  in Ludwig+ 
hafen am 21.4.1941. 
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dagegen der pli-Wert, welcher sich zwischen iswlektrischer Wolle und reinstem 
Wasser einstellt, namlich pJr 4.9, unverandert erhalten. Bei der sehr 
starken plr-Abhangigkeit der SS-Hydrolyse im Sinne ihrer Beschleunigung 
ini alkalischen &bid diirfte der Befund des im Vergleich zuni Hg rascher 
wirksamen Cd niit unseren l~eststellungen der Wakrstoff-Ionen-Konzentration 
in den beiden Systemen eine hinreichende Erklarung gefunden haben. 

Cd-Wollen zeigten bei der niikroskopischen I'ntersuchung wie Hg-Wollen 
ebenfalls eine homogene,  optisch nicht aufliisbare Einlagerung der 'I'eilchen. 
Bei manchen Praparaten (Querschnitte von Hg-Stachelschweinkiel, Hg- und 
Cd-RoBhaare) findet man Anzeichen fur geringe, wahrscheinlich strukturell 
bedingte Anhaufungen, die aber keinesfalls ausschlieI3lich in den Kandzonen 
liegen, SO daB auch in dieseni Falle zweifellos nur yon einer Einlagerung ge- 
sprochen werden kann. Diese I h g c  bedarf noch weiterer Klarung. 

Isolierte Spindelzellen aus Cd-Keratinen zeigten ganz entsprechende 
Verhaltnisse wie Spindelzellen aus Hg-Keratinen. Es darf daher von einer 
Ablagerung von HgS oder Cd S auf der Gesamtfascr ebenwwenig gesprochen 
werden, wie von einer .lhlagerung auf den oder zwischen den Spindelzellen 
der Kindenschicht. 

lm Rahmen von iiberniikroskopischen Untersuchungen des einen yon 
unss) wurde gefunden, daI3 das Aufliisungsverniiigen des Elektronenmikroskops 
geniigend groB ist , urn eine i\bhildung der einzelnen l'eilchen zu erniiiglichen. 

Abbild. 1. \Vollc mit ciii~clngertcm HgS-Jlikrotonis~lixiitt. el. opt. 14000 : 1. 

Die Abbild. 1 zeigt eine iikrniikroskopische Aufnahme eines besonders diinnen 
Teilschnittes einer Hg-Wolle. Bei die.ser und einer Keihe von anderen Auf- 
nahmen fanden wir iibereinstinimend TeilchengroBen von etwa 1 

Die Auswrtung der Riintgenograninie von Hg-Wollen (Abbild. 2) ergab 
nehen den unverandcrten J,inien des x-Keratins die Deb y e -  Kinge des HgS, 
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aus deren photometrisch vermessenen Halbwertsbreite ebenfalls eine G r d k  
von etwa lOOA errechnet werdcn konnte. Mit zunehniender Versuchsdauer 
fand man eine geringe Abnahnie der Halbwertsbreite (Vergriiilxrung der 
Teilchengriilk). Auch zeigten Hg-Wollen, welche nicht bei plr 4.9 (iso- 
elektrischer Punkt der Wolle), sondern in1 alkalischen Gebiet zwischen y , ~  7 
und 9 hergcstcllt wurden, eine \wring-rte Halbwertsbreite der 1) e 1 )  ye - 

Abbild. 2. Kiintgeiiogramrn ( incs IIg - KoUhaarprhpnr,ctes t'l)erlageriiiig tlcr Liiiien 
dcs HgS mit dem unveranderten a- Kcr.?tin-I)ingratnm. 

Linien des HgS. Gewisse Veinheiten der Rontgenogranime, wie der Intensitats- 
verlust der (20O)-Linie des HgS, die Verstarkung cler Seitenkettcninterfcrenz 
des Keratins sowie die Vergriikrung der Unterschiede 7xischen den Auf- 
nahmen bei paralleler und senkrechter Ihrchstrahlung von Hg-Keratin- 
blattchen sprechen fur eine zwischenmicellarc, leicht orientierte, Inniinare 
Einlagerung von HgS-Teilchen kolloider Dimensioncn. 

Diese durch verschiedene, voneinander unabhiingige Yerfahren gewonnenen 
Ergebnissc durften einwandfrei erweisen, da13 HgS i n  der Vaser einge- 
lag.rt wird, wcnn man W o k  mit Hg und Wasser bei 80° behandelt'O). 

\Venn es auch nicht ohne weiteres miiglich ist, aus diesen Befunden auf 
den Mechanismus der Hg S-Btldung zu schlielkn, insbesondere die Frage zu 
entscheiden, ob Hg lediglich als Indicator wirksam ist, oder ob dieses Metal1 
die Hydrolyse bzw. ihre 12olgereaktionen begiinstigt, so bedeutet doch die 
von uns vertretene Auffassung einer topochemischen ,  zivischenmicellaren 
Reaktionsweise eine anschauliche huswertung des Exprimentes. 

Unsere Versuche werden fortgesetzt. 

Z u s a m m e n f a s s u n g . 
1 ) In Uestatigung friiherer Befunde iiber die honiogene, iin allgenieinen 

lichtoptisch nicht auflosbare Einlagerung von HgS in Keratine bei der Queck- 
silberreaktion fanden wir auch bei isolierten Spintlelzellen von Hg-IVoIlen 
eine homogcnc Einlagerung. 

2 )  Rei dcr mikroskopischen Untersuchung vori Cadmiumkeratinfascrn 
(Keratine niit Cadmium und Wasser behandelt) und isolierten Spindelaellen 
wwrde eine meist homogene, optisch nicht auflosbarc Ein l  age r u n g  von CdS 
in den Fasern festgestellt. 

10) W'ir hakm Hrn Schobcrl  unscrr Redenkcn ge~+-ri die Auffassuiig eiiicr Ab- 
lageruw xnitaetcilt. I:r hat sich auf Crirritl eipener Vcrsuche inzwischen von tlcr Rich- 
tigkeit unserer Ansicht iiherzcugt . 




